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RESUME

Les contraintes environnementales préconisent le remplacement des substances a base
de plomb présentes dans les équipements électroniques. Dans ce cadre, nous avons synthétisé
par voie sol-gel des solutions solides de (LajxLny).Ti.O7 (Ln = Pr, Nd, Sm) sous forme
massive et en couches minces sur des substrats de SrTiOs-Nb orientés (100) et (110). Sous
forme de céramiques, les propriétés piézoélectriques des solutions solides a structure
pérovskite en feuillet sont révélées. Sous forme de couches minces, I’investigation par
diffraction de rayons X (DRX) en mode 6/6 montre que les films présentaient une orientation
préférentielle (012) lorsqu’ils sont déposés sur des substrats de SrTiO3 orientés (100) et (001)
lorsqu’ils sont déposés sur des substrats orientés (110). Des mesures par DRX haute
résolution et des cartographies de 1’espace réciproque révelent 1’existence d’orientations
supplémentaires sur ces films. Ces orientations sont (025) pour les films déposés sur
SrTiO3(100) et (212) pour les films déposés sur SrTiO3(110). Les mesures électriques
réalisées a 1’échelle macroscopique laissent présager le caractére ferroélectrique des films.
Les études menées a 1’échelle locale en microscopie a force piézoélectrique (PFM) confirment
la ferro¢lectricité de tous les films. Cette microscopie met en évidence I’existence de
domaines ferroélectriques dans lesquels les vecteurs de polarisation présentent des
composantes dans et hors du plan du film, en bon accord avec les mesures en DRX HR.

Ces résultats prometteurs placent ces solutions solides comme des candidats potentiels dans le

cadre du remplacement des substances a base de plomb dans les équipements électroniques.

Mots clés : A,B,0-, solution solide, pérovskite en feuillet, couche mince, sol-gel, diélectrique,
piézoélectrique, ferroélectrique, diffraction de rayons X haute résolution, cartographie du
réseau réciproque, microscopie a force atomique (AFM), microscopie a force piézoélectrique
(PFM).
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The new ferroelectric systems (La;(Ln,),Ti,0,
(Ln = Pr, Nd, Sm) : synthesis, structural characterisations

and electrical measurements on bulks and thin films

*hkhkhkAhkhkhkAhkhkkkhkhkhkikhkhkhhhkhhhkihhihkhiiiiiikx

ABSTRACT

The environmental constraints advocate the replacement of lead-based substances
found in electronic equipments. In this context, we have synthesized (Lai.xLnx),Ti.O; (Ln =
Pr, Nd, Sm) solid solutions as bulks and thin films deposited on SrTiOs-Nb substrates
oriented (100) or (110). In ceramics’ form, ferroelectric and piezoelectric properties of these
layered perovskite solid solutions are found. In thin films® form, the investigation by 6/6 X-
ray diffraction (XRD) shows a (012) preferred orientation for the films deposited on (100)-
SrTiO3 substrates and (001) for (110)-SrTiO3 substrates’ films. The measurements by high
resolution XRD and reciprocal space mappings reveal the existence of supplementary
orientations on these films, which are (025) for films deposited on (100)-SrTiO3 substrates
and (212) for films deposited on (110)-SrTiOz substrates. The macroscopic electrical
measurements suggest a ferroelectric nature in these samples. The local electrical
measurements performed by piezoelectric force microscopy (PFM) confirm the
ferroelectricity in all films. This microscope reveals the existence of ferroelectric domains
which the polarization vectors have components in and out of film’s plane, in good agreement
with HR-XRD results.

These promising results place these solid solutions as potential candidates under the

replacement of lead-based substances in electronic equipments.

Keywords: A;B,0, solid solution, layered perovskite structure, thin film, sol-gel, dielectric,
piezoelectric, ferroelectric, high resolution X-ray diffraction, reciprocal space mapping,

atomic force microscopy (AFM), piezoelectric force microscopy (PFM).
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INTRODUCTION GENERALE

Le domaine des nanotechnologies est actuellement en plein essor, notamment en
raison d’une course effrénée a la miniaturisation des dispositifs électroniques. Cette démarche
nécessite en outre la recherche de nouveaux matériaux sous forme de couches minces ayant
des performances de plus en plus élevées. Parmi les performances recherchées, celles qui
portent sur les propriétés ferroélectriques sont considérablement étudiées dans le monde
actuellement [Daglish2000]. En effet, ces matériaux présentent un grand intérét économique
dans I’industrie de la micro- et de la nano-électronique.

Les applications potentielles de ces matériaux concernent aussi bien les systémes micro- et

nano-¢lectromécaniques (filtres, résonateurs acoustiques, capteurs, ...) que les mémoires

ferroélectriqgues (DRAM, FeRAM) [Godefroy1996]. En raison de leurs performances trés
élevées, la plupart des matériaux ferroélectriques actuellement employés sont a base de plomb
(PbZrTi1.xO3, solution solide de Pb(Mg1/3Nb23)Os-PbTiOs,...) [Shiranel952, Swartz1984].
Or, dés 2002, I’Union Européenne via la directive [2002/95/CE], et la France, en 2005, par un
décret [n°2005-829 du 20 juillet 2005; NOR : DEVX0400269D], visent a éradiquer

’utilisation de substances jugées dangereuses pour la santé¢ et I’environnement dans les

composants électroniques.

Dans ce contexte de contraintes environnementales, la recherche de nouveaux
composés exempts de plomb ainsi que leur mise en forme en couches minces s’avérent donc
indispensables. Difféerents groupes de recherche dans le monde travaillent sur des matériaux
aux structures et compositions diverses telles que BaTiOs; (T, = 120°C), BisTizO1
(Tc = 675°C), NagsBipsTiO; (T, = 320°C), etc.... [Wull945, VanlLanduyt1969,

Smolenskil961]. Toutefois, a ce jour, aucun d’entre eux ne conduit a des performances

similaires a ceux contenant du plomb.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a de nouvelles phases ferroélectriques
sans plomb peu ou pas étudiées, a base d’oxydes de lanthanides et de métaux de transition du
type A;B,0; a structure pérovskite en feuillet [Nanot1974]. Plus précisement, nous nous
focalisons sur la substitution du lanthanide La dans le composé La,Ti,O7 afin d’étudier leurs

propriétés ferroélectriques [Gasperin1975, Nanamatsu1974]. Ce composé ferroélectrique a la
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particularité de posséder une température de Curie (T.) remarquable d’environ 1500°C. Cette
T, élevée est un avantage indéniable pour ce matériau en comparaison avec celles d’autres
composés comme BaTiOs; pour lequel T, ~ 120°C, car elle lui permet des applications
potentielles dans des milieux extrémes ou la température est particulierement élevée

(actionneurs pour modulation de carburant par exemple).

Ce travail s’inscrit plus particuliérement dans la synthése par voie sol-gel de solutions
solides de (Laj-xLny),TiO7 (Ln = Pr, Nd, Sm) a structure type pérovskite en feuillet et la
caractérisation de leurs propriétés structurales, morphologiques et ferroélectriques. Les films
sont synthétisés par la technique de spin-coating, et caractériseés principalement par diffraction
de rayons X (« classique » et en mode haute résolution) et par microscopie a champ proche a
I’échelle locale. Les substrats utilisés dans cette étude sont principalement le titanate de

strontium (SrTiO3) dopés ou non au niobium et orientés (100) ou (110).

Ce manuscrit s’organise autour de quatre chapitres :

Le premier chapitre est consacré a 1’état de I’art des composés étudiés ainsi qu’au
rappel de quelques définitions et propriétés qui caractérisent les matériaux ferroélectriques. La
structure cristalline et les propriétés physiques des composés a structure pérovskite sont
ensuite présentées. La famille A,B,Ozn+2 a laquelle appartient le composé La,Ti,O7 (n = 4) est
détaillée. Ce chapitre se termine par une étude bibliographique menée sur I’oxyde La,Ti,Oy,

en répertoriant notamment ses propriétés structurales et électriques.

Le deuxiéme chapitre est dédié, dans une premiére partie a 1’étude des conditions de
synthése par voie sol-gel des poudres et des céramiques de solutions solides (Laj-xLny)2Ti>O7
(Ln = Pr, Nd, Sm), et dans une seconde partie aux analyses structurales et aux propriétés
morphologiques des poudres obtenues. Dans une troisieme partie, les mesures électriques

réalisées sur les céramiques sont présentees.

Le troisiéme chapitre est consacré a I’étude des propriétés structurales des solutions
solides (LayxLny)>Ti,O7 (Ln = Pr, Nd, Sm) déposées sous forme de couches minces. La
technique sol-gel utilisée pour fabriquer nos films sera tout d’abord décrite. Une étude des
conditions de synthése basée sur I’optimisation des propriétés structurales est ensuite

présentée. Enfin, des résultats structuraux obtenus par diffraction de rayons X en mode haute
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résolution sur les films deposes sur les substrats de SrTiO3z orientes (100) et (110) sont

exposés.

Le quatrieme et dernier chapitre est principalement dédié aux mesures électriques
réalisées a 1’échelle locale sur les solutions solides de (Laj-xLny)2Ti,O7 (Lh = Pr, Nd, Sm) en
couches minces. Les études portent sur des films déposés sur les substrats de SrTiO3; dopé
niobium et orientés (100) ou (110). Aprés la présentation de quelques résultats obtenus a
I’échelle macroscopique, les mesures réalisées a 1’échelle locale par microscopie a force
atomique en mode piézoréponse sont exposees. Via son mode imagerie et son outil
spectroscopique, cette microscopie permet d’accéder a I’architecture des domaines, aux

propriétés de basculement ainsi qu’a I’activité piézoélectrique des films.
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Ce chapitre propose de recenser quelques propriétés essentielles qui caractérisent les
matériaux ferroélectriques. Dans un premier temps, nous realiserons une bréve présentation
historique des matériaux ferroélectriques ainsi que de leurs principales applications. Dans un
second temps, nous présenterons la structure cristalline et les propriétés physiques de
matériaux ferroélectriques classiques de type pérovskite. Puis, nous présenterons plus en
détail les composes a structure pérovskite en feuillet de la famille A;,B,O3n+2 qui font 1’objet
de cette thése. Dans cette partie, nous décrirons les structures types de ces composés pour
n=1a6. Les travaux de ce mémoire étant particulierement consacrés aux composés A,B,0O-;
(n = 4), nous nous focaliserons sur une description détaillée des propriétés structurales et
physiques de I’oxyde La,Ti,O7. Enfin, nous recenserons par une étude bibliographique les
différentes méthodes de syntheses utilisées par le passé pour I’obtention de ce composé sous
forme de poudres ou de couches minces. Nous évoquerons également les éléments qui ont été

utilisés afin de substituer le lanthane et le titane.

I. Définitions

I. 1. La diélectricité

Un diélectrique est défini comme une substance dont la propriété électromagnétique
fondamentale est d’étre polarisable sous 1’action d’un champ électrique [Fournié2008]; cette
polarisation conduit a 1’apparition de charges €lectriques localisées qui ne peuvent se déplacer
que tres faiblement par rapport a leurs positions d’équilibre [Eyraud1967]. Communément, un
diélectrique est assimilé a un isolant électrique, qui placé entre deux électrodes, se comporte

comme un condensateur et emmagasine de 1’énergie électrostatique.

Au niveau macroscopique, un diélectrique est caractérisé par sa constante diélectrique
(ou permittivité relative) g, et ses pertes diélectriques (tan J). La permittivité relative d’un
matériau est définie comme étant le rapport entre la permittivité absolue du matériau « € » et
la permittivité du vide «go» (g0 = 1/(36m.10%) = 8,854 10™? F/m). Cette valeur traduit

directement la capacité d’un matériau a emmagasiner de 1’énergie ¢lectrostatique :

&
g =—, g>1
g0
Les pertes diélectriques dans un matériau se manifestent par la présence de courants

d’absorption sous 1’effet d’une tension continue. Sous ’effet d’une tension alternative, elles
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se traduisent quantitativement par la tangente de I’angle de perte (tan 0), qui correspond a
I’existence d’un déphasage entre le courant de déplacement et la tension alternative appliquée
au materiau.

Un bon matériau diélectrique aura donc une valeur de permittivité élevée et des pertes

diélectriques faibles.
I. 2. La piézoélectricité

Le préfixe « piézo » du mot « piézoélectricité » vient du verbe grec « piezo ou piezein
(mélew) », qui signifie « serrer » ou « presser ». La piézoélectricité traduit la propriété de
certains matériaux a se polariser sous 1’action d’une contrainte mécanique de fagon
proportionnelle, c’est 1’« effet piézoélectrique direct » [Eyraud1967]. Lorsque la pression est
remplacée par une traction, la polarisation électrique change de sens. Cet effet est réversible.
Un matériau soumis a un champ électrique subit une déformation mécanique, c’est I’« effet
piézoélectrique indirect » ou 1’« effet piézoélectrique inverse ».

La polarisation qui apparait sous I’action d’une contrainte mécanique est analogue a celle qui

apparait dans un diélectrique soumis a un champ électrique.

La premiére observation qualitative de la piézoélectricité est attribuée a Hally en 1817.
Ce n’est qu’en 1880 que les freres Pierre et Jacques Curie mettent en évidence 1’effet
piézoélectrique direct en étudiant les cristaux naturels tes que le quartz, la topaze, et le sel de
Seignette [Curie1880]. En 1881, Lippmann suggére 1’existence de I’effet piézoélectrique

inverse qui est verifié expérimentalement par les freres Curie au cours de la méme année.

L’effet piézoélectrique dans un matériau est directement li€¢ a sa structure cristalline.
En effet, pour qu’un cristal soit piézoélectrique, il faut que sa structure soit dépourvue de
centre de symétrie. Parmi les 32 classes de symétrie répertoriées, 21 classes sont non centro-
symétriques, cependant, des études ont montré que la classe hémiédrique du systéme cubique
(432) ne peut présenter 1’effet piézoélectrique [Eyraud1967]. En conséquence, il existe 20
classes piézoélectriques. Parmi elles, 10 sont pyroélectriques ; ceci signifie que les substances
correspondantes présentent une polarisation spontanée qui varie en fonction de la température.
Ces substances sont caractérisées par leurs coefficients pyroélectriques IT qui s’expriment en

«C.m2K™». Enfin, il existe les classes ferroélectriques qui sont un sous-groupe de ces
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classes pyroélectriques. La figure 1.1 montre la classification des propriétés électriques des 32

groupes ponctuels. Les 10 groupes ponctuels pyroélectriques sont répertoriés dans 1’annexe 1.

32 classes cristallines

l l

11 centro-symetriques 21 non centro-symetriques

l l l

Non piézoélectriques 20 piézoélectriques 1 non piézoélectrique

i l

10 pyroelectriques 10 non pyroelectriques

l Lo

Ferroelectriques Non ferroélectriques

Figure 1.1 : Classification des 32 classes cristallines [Lines1977]

Les equations de la piézoélectricité relient une variable mécanique (déformation ou
contrainte) et une variable électrique (polarisation électrique ou champ électrique). Comme
les matériaux piézoélectriques sont anisotropes, leurs propriétés sont représentées par des
coefficients piézoélectriques tensoriels ayant pour indices 1, 2, 3 représentant les trois
directions orthogonales Ox, Oy, Oz des axes du triedre de référence. Le plus utilisé est le
coefficient piézoélectrique de charge «d» (exprimé en C/N ou m/V) qui exprime la
proportionnalité entre la contrainte exercée sur le matériau et 1’induction électrique a champ
nul ou constant. Ce coefficient est noté de fagon simplifié avec deux indices « djj», «i» et
« J » représentent respectivement la direction du champ électrique appliquée et la direction de

la contrainte induite.

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These de ZhenMian Shao, Lille 1, 2010

I. 3. La ferroélectricité

Une substance ferroélectrique est définie comme une substance pyroélectrique dans un
intervalle de température donngé, c'est-a-dire qu’elle posséde une polarisation spontanée et
permanente en 1’absence de champ électrique extérieur appliqué. De plus, la polarisation
d’une telle substance peut étre inversée sous 1’action d’un champ électrique de sens Opposé.
L’inversion de la polarisation sous champ peut étre mise en évidence par la variation de la
polarisation en fonction du champ appliqué, ce qui engendre un cycle d’hystérésis,

caractéristique des ferroélectriques [Micheron1985].

L’existence de la polarisation spontanée dans ces matériaux est liée a leur structure
non centro-symétrique, c'est-a-dire a leur anisotropie et au fait que le barycentre de leurs
charges électriques positives et négatives n’est pas confondu. La figure 1.2 schématise une

maille « non plaire » et une maille « polaire ».

Direction de
polansation

Maille non polaire

Maille polaire

Figure 1.2 : Représentation simplifiée d’une maille non polaire et d’une maille polaire

A T’échelle macroscopique, un matériau ferroélectrique est divisé en régions appelées
« domaines » a I’intérieur desquels les dipdles électriques sont orientés de fagon uniforme et
homogene dans le méme sens. A I’intérieur d’un grain ou d’un cristal, ces domaines sont
séparés entre eux par des régions électriquement perturbées appelées « murs » ou « parois »
de domaines [Eyraud1990]. Sous I’action d’un champ électrique externe, I’architecture des
domaines évolue. La figure 1.3 montre une représentation simplifiée de 1’évolution de la

forme et de la taille des domaines ferroélectriques sous 1’action d’un champ électrique externe.
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Domaines
T =1/

Parois ou murs de domaines

Figure 1.3 : Représentation simplifiée de I’évolution de I’architecture des domaines

ferroélectriques sous I’action d’un champ électrique externe.

En I’absence de champ ¢lectrique extérieur, le vecteur de polarisation qui caractérise
chaque domaine est orienté aléatoirement de fagon a conférer au matériau une propriété non
polaire a I’échelle macroscopique lorsque tous les domaines sont pris en compte dans

I’échantillon [Godefroy1996]. En appliquant un champ électrique externe, le déplacement des

parois conduit a 1’agrandissement des domaines qui sont polarisés dans le sens du champ

électrique appliqué.

La variation de la polarisation en fonction du champ électrique appliqué n’est pas
linéaire, mais se présente sous la forme d’un cycle d’hystérésis. La figure 1.4 montre
I’évolution de I’architecture des domaines a différentes valeurs remarquables au cours de son

cycle d’hystérésis.

La résultante des vecteurs de polarisation issus des domaines du matériau
ferroélectrique est égale a zéro initialement & champ nul. L’application d’un champ électrique
dans une direction et un sens donnés conduit a la croissance des domaines ayant leur vecteur
de polarisation dirigé dans le sens du champ électrique appliqué jusqu’a saturation, ce qui
correspond a la « polarisation a saturation » Pg,. En diminuant le champ électrique appliqué
jusqu’a champ nul, le matériau ferroélectrique reste polarisé, et pour un champ nul, la valeur
de la polarisation correspond a la « polarisation rémanente » P,. Il existe une valeur de champ
pour laquelle la polarisation du matériau redevient nulle, elle correspond au « champ
coercitif » E.. Au cours du cycle, on peut ainsi inverser la polarisation en inversant le champ
applique. Les unités de la polarisation et du champ électrique appliqué les plus couramment

utilisées sont respectivement le « pC/cm? » et le « kV/cm ».
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e

Direction du champ
appliqué

Figure 1.4 : Représentation simplifiée de I’évolution de I’architecture des domaines au

cours d’un cycle d’hystérésis

Les ferroélectriques étant un sous-groupe des pyroélectriques, leur polarisation
spontanée varie donc en fonction de la température. Au dessus d’une certaine température,
dite « température de Curie » T, la polarisation spontanée disparait et la substance passe alors

de la phase ferroélectrique a la phase paraélectrique ou diélectrique linéaire [Godefroy1996],

la permittivité relative & du matériau atteint alors sa valeur maximale. Ainsi, dans une grande
gamme de température autour de T, on peut observer un pic trés accentué de la constante
diélectrique ; on peut alors assimiler le sommet du pic a la T, du matériau. La figure 1.5
montre I’exemple d’une mesure de la permittivité réalisée sur une céramique de BaTiO3 en
fonction de la température. Comme nous pouvons le constater, différents pics apparaissent. 1ls
sont liés aux changements de systemes cristallins du composé avec la température, cet oxyde
étant thomboédrique jusqu’a =-100°C, orthorhombique de =-100°C a =5°C, tétragonal de
~5°C a ~120°C, et cubique paraélectrique au dessus de sa T (=120°C) [Merz1949].

11
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Figure 1.5 : Permittivité en fonction de la température mesurée sur une céramique de

BaTi03

La transition entre la phase ferroélectrique et la phase paraélectrique correspond au passage
d’un état non centro-symétrique polaire a un état non-polaire de symétrie plus élevée. La
transition peut étre brutale, de premiére ordre, de type «displacif» (c’est le cas de
I’échantillon de BaTiO3), ou douce, de second ordre, de type «ordre-désordre »
[Godefroy1996].

Les valeurs de la polarisation rémanente, du champ coercitif, de la permittivité relative,
de la température de Curie ou encore des constantes piézoélectriques conférent aux matériaux
ferroélectriques des applications multiples et diversifiées. Selon 1’application recherchée, le

matériau choisi sera développé et ses caractéristiques optimisées.

II. Matériaux ferroélectriques et applications

II. 1. Historique

Le premier matériau ferroélectrique appelé « sel de Seignette » ou « sel de Rochelle »
(NaK,4C4HOg,4H,0) fut deécouvert en 1655 par Maistre Elie Seignette, apothicaire a la
Rochelle [Micheron1985]. A I’époque, ce composé fut employé surtout pour ses vertus
curatives multiples, mais ce n’est qu’en 1818 que Sir David Brewster découvrit ses propriétés

pyroélectriques. La pyroélectricité était connue en Europe depuis 1703 via des navigateurs
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hollandais en rapportant de Ceylan un minéral appelé la tourmaline
(AlgY3Na[(SisO15)(BO3)3(OH,F),] avec Y = Mg, (Fe, Mn) ou (Li, Al)).

La structure cristalline complexe du sel de Seignette a longtemps freiné les recherches
sur la ferroélectricité. En effet, les chercheurs de 1’époque pensaient que cette propriété était
exotique et requérait des caractéristiques bien particuliéres pour exister (liaisons hydrogéne

notamment); toutefois, ils ne réussirent pas a le démontrer expérimentalement.

Ce n’est qu’en 1880, avec la découverte de la piézoélectricité par les fréres Curie dans
les composés tels que la tourmaline, le quartz, le topaze, le sel de Seignette, etc...[Curie1880]
et 1’étude de leur structure cristalline que la compréhension du lien entre la symétrie

cristalline et la polarisabilité du cristal avanca a grands pas.

L’une des premiéres applications des propriétés piézoélectriques apparut en 1916-17,
avec la construction par Paul Langevin d’un générateur d’ondes ultrasonores, qui permit de

faire des mesures et des détections dans les conditions sous-marines.

L’origine de la ferroélectricité fut attribuée a W.F.G. Swann en 1924 en etudiant le sel
de Seignette. Celui-ci mit en évidence I’existence de cycles d’hystérésis en mesurant la
polarisation en fonction du champ électrique appliqué et de la température. 1l propose le terme
de « ferroélectricité » pour décrire ce phénomene [Cross1987]. En 1937, H. Jaffre annonca
que la phase cristalline des ferroélectriques changeait a T.. En 1940, H. Mueller publia la
théorie compléte du phénomeéne [Mueller1940].

L’intérét que présenta la ferroélectricité & la communauté scientifique permit la
découverte de nombreux nouveaux matériaux ferroélectriques. Ainsi, dans les années 1930-
1940, J. West découvrit le composé Dihydrogeno Phosphate de Potassium « KDP » (KH,PO,)
[West1930] ; cing ans plus tard, G. Busch et P. Scherrer montrérent qu’il était ferroélectrique.
Dans les années 1940, la découverte du titanate de baryum (BaTiO3) a structure pérovskite par
différentes équipes de chercheurs [Wainier1938, Ogawal946, Wul1945, VonHippell944]
donna un nouvel élan a cette propriété. Par la suite, de nombreux matériaux a structure
pérovskite virent le jour, tels que les composés LiNbO3, KNbO3, YMnOs, etc... [Cross1987].
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La découverte de la solution solide de titano-zirconate de plomb «PZT »
(Pb(Zr«Ti1x)O3) aux proprietés ferro- et piezoélectriques remarquables par G. Shirane et
A. Takeda en 1952 donna un second souffle & la recherche et permit de nombreuses
applications [Shiranel952]. D¢s lors, afin d’améliorer les propriétés de ces oxydes, de
nombreuses €études basées sur la substitution d’éléments par d’autres éléments eurent lieu.
Mais aucune ne permit de mettre en évidence l’existence de composés aux propriétés
supérieures a celles du PZT, hormis celles qui portaient sur quelques dérivés tels que les
oxydes Pby.ayplayZrcTii«Oz « PLZT » et Pb(Mg13Nb23)O3-PbTiO3 « PMN-PT ».

Dans les années 1980-1990, le monde de 1’électronique et de la microélectronique
connut un essor considérable. Dans les années 2000, le succés de I’industrie de la micro- et de
la nano-électronique conduisit a une course a la miniaturisation de plus en plus vive. Que se
soit sous forme de céramiques ou de couches minces, de plus en plus d’études furent menées
sur les matériaux ferroélectriques aux propriétés riches et fascinantes. C’est le cas notamment
des études qui portent sur la recherche de nouveaux matériaux ferroélectriques sans plomb, ou
celles qui sont menées sur le couplage entre les propriétés électriques et magnétiques (cas des

composés multiferroiques) [Ravindran2006].

I1. 2. Différentes applications des matériaux ferroélectriques

Les matériaux ferroélectriques étant, par définition, pyroélectriques, piézoélectriques
et diélectriques, cela leur confere de nombreuses applications (mémoires ferroélectriques,
condensateurs « high-k », actuateurs, capteurs piézoélectriques...). Nous allons citer quelques
exemples de ces applications [Godefroy1996] :

- Dans le cas des mémoires ferroélectriques non volatiles (FeRAM), les matériaux considérés
se présentent sous forme de couches minces. Les matériaux utilisés requiérent une
polarisation rémanente importante et un faible champ coercitif. En bref, cette application
repose sur les propriétés des domaines ferroélectriques et plus particulierement sur la
direction et le sens des vecteurs de polarisation qui caractérisent les domaines considérés pour
cette application. Toute «unité » caracterisant un film ferroélectrique et ses électrodes
(condensateur) peut étre considérée comme un elément de mémoire, et peut donc posséder

une polarisation +P, ou —P; dés lors que le vecteur de polarisation est orienté dans un sens ou
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dans 1’autre. Ces polarisations de sens opposées +P, et —P, correspondent alors aux valeurs
binaires 1 ou 0 ; ceci caractérise une mémoire ferroélectrique non volatile. L’état de mémoire
reste inchangé méme apres la coupure de la tension. Seule I’application d’un champ électrique
externe suffisant (supérieur a E;) permet de faire basculer le domaine et par voie de
conséquence, de modifier 1’état de la mémoire. Par ailleurs, les matériaux ferroélectriques
choisis pour constituer ces unités doivent présenter des caractéristiques de « fatigue »
intéressantes. En somme, ils doivent étre capable de résister a un nombre élevé de
renversement de polarisation sans que les propriétés ferroélectriques ne se dégradent au cours
du temps (durée de vie la plus longue possible). Actuellement, les PZT présentent de tres
bonnes caractéristiques de fatigue. Le nombre de retournement possible, sans que ses
propriétés ne se dégradent, atteint 10*'. Au-del3, les valeurs de polarisation chutent et rendent
le « condensateur » hors service. L’épaisseur des couches minces est généralement comprise
entre 150 et 300 nm. Ceci conduit a des valeurs de tensions a appliquer pour retourner le

vecteur de polarisation inférieures a 5 V environ.

- En ce qui concerne les condensateurs a couche mince ferroélectrique et les mémoires
dynamiques a acces aléatoire (DRAM), les matériaux fabriqués requierent une constante
diélectrique élevee et de faibles pertes diélectriques. Pour les condensateurs, les matériaux
utilisés sont communément le BaTiOs, le BaSrTiO; et le PZT. Pour les mémoires DRAM, le
(Pb,La)(Zr, Ti)O3 est également utilisé.

- Dans le cas d’applications comme les détecteurs thermiques de radiations infrarouges, de
forts coefficients pyroélectriques sont requis.

- De bons coefficients piézoélectriques permettent des applications comme transducteurs et
actuateurs. Le transducteur est un dispositif permettant de convertir une grandeur physique en
une autre. L ’actuateur est employé le plus couramment en automobile, il permet de réguler le
debit et la pression d’un fluide (air, gasoil, huile). Ces applications reposent sur 1’effet

piézoélectrique direct ou indirect.

- Dans le cas des applications pour I'optique, les matériaux ferroélectriques possedent
généralement des propriétés non linéaires intéressantes. Ils permettent ainsi d’augmenter les
valeurs des composantes de tenseurs d’ordre 2 et 3 par rapport a celles des cristaux non
polaires grace a leur polarisation rémanente. Les applications des matériaux en optique

nécessitent une trés bonne qualité et une trés bonne mise en forme. En effet, il faut
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d’excellents monocristaux, des céramiques parfaitement transparentes ou des couches minces

parfaitement cristallisées et orientées. Un autre intérét des matériaux ferroélectriques est

qu’ils permettent de controler les indices « n » des milieux considérés via I’application d’un

champ électrique en jouant sur les effets électro-optiques. Ceci permet en outre de contréler la

vitesse de la lumiere dans le milieu et sa phase a la sortie du milieu. Les ferroélectriques sont

employés en optique comme commutateurs a guide d’onde optique ou bien encore comme

modulateurs (modulateur spatial de lumiére en réponse a un signal optique commandé

électriqguement par exemple).

Le tableau 1.1 regroupe les propriétés de quelques matériaux ferroélectriques et des exemples

de leurs domaines d’application.

Composés P, T. E. djj gjj relative Applications
(uC.cm® | (°C) | (kV.cm™) (pC.N™)
PZT (25a47) | (150 | (8a20) d33=(71 4 570) (50022500) | 1,2,3,4,5,6,
a d3:=(-60 & -116)
500) dis=(-27 & -274) 7,8
BaTiO; 26 130 1 d3=33 2103 (78) | £,,=2000 a 4000 2,3,7
d33:85 a316 (190) 833:160 a 700
d;5=392 (265) (1000 a 7000)
KNb03 31 435 1 d15:215 8112160 6, 7, 9
d242159 822:1000
833:55
BisTizO a 675 7 d33=20 £11=250 1,7
AT s0(a) £2=150
4 (C ) 833:140
LleO3 71 1210 10 d15:68 811:84 4, 7, 8, 9
d31:' 833230
d22=21
d33=6
KH,PO, 482 -150 06a d4=1,28 €11=58
-170°C 200°C d36=20,9 & 20°C £25=48
d36=1470 a
-150°C

Tableau 1.1 : Propriétés de quelques matériaux ferroélectriques et quelques exemples de

leurs applications (chiffres entre parentheéses, valeurs mesurées sur des céramiques ;

chiffres sans parentheéses, valeurs mesurées sur des monocristaux) [Godefroy1996]

Applications : 1) Mémoires non volatiles, 2) RAM dynamique, 3) Condensateurs & couches minces, 4) Substrats

pour ondes acoustiques de surface, 5) Micro-actuateurs, 6) Capteurs pyroélectriques, 7) Dispositifs pour guides

d’ondes optiques, 8) Modulateurs spatiaux de lumiere, 9) Doubleurs de fréquence

Normal - technologie démontrée, Gras = technologie en développement
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I1. 3. Structure de quelques matériaux ferroélectriques classiques

Dans cette partie, nous allons présenter la structure et les caractéristiques de quelques
oxydes ferroélectriques classiques connus. Nous nous attacherons principalement aux

composés BaTiOj3 et Pb(ZrsTi;x)O3 a structure perovskite qui sont les plus étudies a ce jour.

La structure pérovskite type, de formule chimique « ABO3», pour laquelle A est un
cation de rayon ionique élevé et de coordinance douze, et B un cation de plus faible rayon
ionique situé au centre d’octaédres et de coordinence six, est ainsi nommée en raison de la
structure cristalline qui caractérise le minéral naturel CaTiOz appelé «la pérovskite »
[Eyraud1967]. Dans une pérovskite parfaite, c'est-a-dire cubique non-distordue, le cation A
occupe le sommet du cube en position (0 0 0) et le cation B se place au centre de la maille en
position (Y2 ¥ ¥2). Ce dernier est entouré par six oxygenes placés au centre de chaque face du
cube de fagon a former un octaédre. En considérant 1’ensemble des octaédres BOg présents
dans un cristal, la structure peut étre également décrite a partir d’un réseau tridimensionnel
formé d’octaédres BOg liés par les sommets dans les trois directions de 1’espace. Le cation A
se loge dans les «cavités » situées entre les octaedres appelées « cages pérovskites »
(cf. figure 1.6).

Cage
pérovskite

Figure 1.6 : Maille pérovskite ABQOj; et réseau tridimensionnel d’octaedres BOg

La nature des cations A et B est a ’origine de la possible distorsion éventuelle de la
maille, cette derniere pouvant étre prévue en considérant le facteur de tolérance «t» ou

paramétre de Goldschmidt défini par la relation :
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Ra+ Ro
\/E(RB + Ro)

t=

Dans cette relation, Ra et Rg sont respectivement les rayons ioniques des cations A et
B, et Rp est celui de I’anion O. Dans le cas d’une maille idéale, non distordue, les rayons
ioniques satisfont a la relation précédente avec t = 1. Lorsque t est situé entre 0.8 et 1.05,
different de 1, la maille pérovskite se déforme. Pour des valeurs supérieures a 1, I’empilement
entre les couches est géneralement modifié et des pérovskites dites « hexagonales » sont
stabilisées. Lorsque t est trés inférieur a 0.8, la stabilisation de la structure de type « ilménite »
est favorisée [Barth1934].
Les oxydes ferroélectriques a structure pérovskite ont une valeur de t différente de 1,
puisqu’un systéme cubique ne peut étre polaire. La déformation de la structure pérovskite
cubique idéale est engendrée par les distorsions des octaedres dans la structure en raison des
rayons ioniques des cations, ce qui conduit au déplacement des charges positives et négatives
au sein de la maille. Le barycentre de ces charges de signe opposé ne se situe plus au méme

endroit et le cristal devient polaire.

Parmi les matériaux ferroélectriques a structure pérovskite les plus étudiés, il existe
I’oxyde Pb(ZryTi1-x)O3 qui associe en solution solide un oxyde ferroélectrique PbTiO3 et un

oxyde antiferroélectrique PbZrO; [Sawaguchil953, Jaffe1954]. Ce matériau est tres utilisé

pour les applications en raison de ses trés bonnes propriétés. Selon la valeur de x dans le
compose, celui-ci peut présenter une maille cristalline différente et conduire & des
caractéristiques ferroélectriques différentes. Ainsi, pour x inférieur a ~0.48, le PZT cristallise
dans une maille quadratique (P4mm) [Jaffe1971]. Pour x supérieur a ~0.56, le composé se
trouve sous une forme rhomboédrique (R3m ou R3c). Pour x compris entre ~0.48 et ~0.56, ce
dernier se trouve dans la phase « morphotropique », cette phase étant constituée d’un mélange
de deux structures cristallines quadratiques et rhomboédrique ; c’est dans cette gamme de
composition que le PZT présente les meilleurs performances. D’apreés les travaux réalisés par
Noheda et al., il apparait que cette phase recéle également une forme monoclinique du PZT
[Nohedal999]. Pour 0 < x < 0.94, I’oxyde PZT est ferroélectrique. Pour une valeur de x
supérieur a ~0.94, le PZT est antiferroélectrique et cristallise alors dans une maille

orthorhombique.
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Un autre composé ferroélectrique a structure pérovskite trés étudié est ’oxyde BaTiOs.
La substitution du baryum et du titane par des éléments tels que le strontium, le zirconium, le
calcium, etc..., a fait I’objet de nombreuses études au cours de ces derniéres années

[Syamaprasad1988, Hennings1977]. Ces travaux basés sur la substitution restent un sujet de

recherche d’actualité. L’oxyde BaTiO3 non dopé cristallise dans quatre systémes cristallins
différents selon la température a laquelle il se trouve [Merz1949].

L’oxyde BaTiOj3 est un composé actuellement trés étudié, car il est exempt de plomb. Comme
nous venons de le signaler, les études sont principalement axées sur la mesure des propriétes

physiques des composés substitués.

Bien entendu, d’autres composés a structure pérovskite sont également
ferroélectriques, tels que les oxydes KNbO3, LiNbO3, NagsBigsTiOs, etc... et leurs dérivés
[Comes1968, Shiozakil963, Giess1970, Smolenskil961]. D’autres structures-types dérivées

des pérovskites présentent des termes ferroélectriqgues comme par exemple le type structural
Aurivillius, auquel appartiennent 1’oxyde BisTizO;, et ses dérivés [VanLanduyt1969,

Chon2003].

En plus des composés précédemment cités, une autre famille de matériaux
ferroélectriques sans plomb, candidate au remplacement des oxydes contenant du plomb
existe. C’est la famille des oxydes de types A,B,0; a structure perovskite en feuillet. Ces

composés qui font directement 1’objet de cette these, sont décrits dans le paragraphe suivant.

I1I. Les oxydes A,;B,0; a structure pérovskite en feuillet

II1. 1. La famille A,B,O3,+,»

Les composes A,B,0O; de structure pérovskite en feuillet peuvent étre classés dans la
famille des dérivés de la pérovskite de formule générale « A,B,Ozns2 », avec une valeur de
«n »égale a 4. La mise en évidence de cette série avec n = 2 a 6 a été faite au sein de 1’équipe
de M. Nanot dans les années 70 et complétée par Yu.A. Titov dans les années 2000 pour le

composé ou n est égal a 3 [Nanot1974, Titov2002]. La figure 1.7 montre les structures

idéalisées de la série réalisées par M. Nanot. Ces figures sont basées sur des composés

cristallisant dans un systéme orthorhombique et pour lesquels A = Ca et B = Nb.
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Figure 1.7 : Structures idéalisées des membres de la famille A,B,O3,+2 basées sur des
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composés de structure orthorhombique, avec A = Ca et B=Nb [Nanot1974]

Dans cette famille, la structure avec n égal a 1 de formule ABOs n’est pas encore
connue a ce jour, mais il existe un composé, le fluorure double CaCrFs, qui présente de
grandes analogies avec celle-ci [Dumoral971]. Le composé CaCrFs est constitué de chaines
infinies d’octa¢dres CrFg liés par leurs sommets suivant I’axe ¢. Suivant les directions a et b,
les octaédres CrFg ne sont pas liés et le cation Ca?* se loge entre les chaines d’octaédres,
comme cela est montré sur la figure 1.8. La différence essentielle entre la structure ABOs
idéale et la structure du composé CaCrFs réside dans 1’alignement des chaines d’octaédres.
Dans le cas du composé CaCrFs, celles-ci sont alignées « en phase » suivant la direction [110],
alors que dans le cas des composés ABOs, les octaédres sont alignés avec un espacement

suivant la direction Oy, c'est-a-dire qu’ils sont décalés de 2 de z une ligne sur deux

(cf. figure 1.7).
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Figure 1.8 : Structure monoclinique du composé CaCrFs [Dumoral971]

La structure avec n égal a 2 peut étre assimilée a la structure du composé BaZnF,

[VonSchnering1968], qui présente des octaedres ZnFg liés par leurs sommets en position cis,

et qui forment des feuillets infinis paralléles au plan (010). Les ions Ba®* sont insérés entre les

feuillets. La figure 1.9 montre la structure du composé BaZnF,.

Figure 1.9 : Structure orthorhombique du composé BaZnF4 [VonSchnering1968]

Le passage d’un membre de la famille a un autre de « n » supérieur voisin équivaut a
additionner un motif pérovskite supplémentaire. Ainsi, a partir du composé avec n égal a 3,
les feuillets présentent toujours des chaines infinies d’octaédres liés par leurs sommets suivant
deux directions, mais en plus, 1’ajout des motifs pérovskites supplémentaires provoque
I’apparition des « cages perovskites ». Les cations se mettent alors soit entre les feuillets, soit
dans ces cages. Les composés répertoriés avec n allant de 3 a 6 peuvent correspondre
respectivement aux oxydes SroLaTazO1;, CasNbsO14, CalayTisO17 et NayCayNbgO, par

exemple.
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Selon la nature des éléments, ces composés peuvent cristalliser dans un systeme
orthorhombique ou dans un systeme monoclinique. C’est le cas par exemple des deux
composés suivants Cap,Nb,O; et Nd,Ti,O; qui, a la température ambiante, cristallisent dans
une maille orthorhombique et dans une maille monoclinique, respectivement. Cette différence
de systeme cristallin est attribuée a la taille différente des éléments qui constituent ces
structures. Ce changement de systéme monoclinique-orthorhombique est di a un léger
glissement entre les feuillets pérovskites et a une légére rotation des octaedres TiOg provoqués
par la taille des cations. Par ailleurs, un changement de température peut également conduire a
un changement de systeme cristallin. C’est le cas du composé Nd,Ti,O; qui présente une
maille orthorhombique & haute température, ce changement de maille étant lié 1a encore a un
glissement entre les feuillets pérovskites et & une rotation des octaédres TiOg. Dans le cas
d’un composeé cristallisant dans un systeme orthorhombique, les paramétres de maille ay, b, et

Cn peuvent étre déduits de ceux de la pérovskite ABO3 correspondante, ag, by et co. Les

relations sont a, = ag, b, = n.ay. V2 o+ 2K, ¢, = ag. \/E, avec K ~2.25 A, K étant une constante
représentant approximativement la distance séparant deux feuillets voisins [Nanot1974]
(@ = 3.7950 A dans le cas de CaTiOs). L’ajout de motifs pérovskites supplémentaires
n’augmentera donc significativement que le parameétre de maille suivant la direction

perpendiculaire aux feuillets, a savoir b, dans le cas présent.

Depuis la découverte de cette famille, de nombreux travaux ont conduit a la synthése
de ces composeés a structure en feuillets. Ainsi, pour cette série AnB,O3n+2, des composes avec
A =Ca, Sr, La, Pr, Ce, Nd, Sm, Na, Cd, Mg, B =Ti, Nb, Ta, Ga, Fe, Cr, Aletn allant de 2 a 6
ont été élaborés [Titov2001]. Dans nos études, nous nous sommes intéresses aux cComposés
dont la valeur de n est égale a 4 ; en particulier, nous nous sommes intéressés au dititanate de
lanthane (LasTi4014 0u La,Tio0y).

I11. 2. Le dititanate de lanthane La,Ti,0,

III. 2. 1. Structures et propriétés de I’oxyde La,Ti,O,

Les premiers travaux réalises sur le compose La,Ti,O7 « LTO » remontent aux années

50 dans le cadre de la recherche de nouveaux composés [Roth1956, Padurow1954]. Quelques

annees plus tard, en 1962, MacChesney et Sauer établissent le diagramme pseudo-binaire du
systeme La,Os3-TiOy, et trouvent notamment que la température de fusion de I’oxyde La,Ti O
est de 1790°C. La figure 1.10 montre ce diagramme [MacChesney1962].
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En 1965, Whitmore et Vossen synthétisent pour la premiére fois le composé La,Ti,Oy

sous forme de couche mince par « pulvérisation cathodique » [Whitmore1965]. Dans les

années 70, différentes équipes de chercheurs réussissent a synthétiser du LTO sous forme de
monocristal par la technique de « zone flottante ». Ceci conduit alors a la réalisation d’études

électriques et structurales sur le composé monocristallin.

. Lig.
1800 [ LaTo,. 1790C
P - B.,TI,O,
La,TLO SN * ta. Lia.
Tio,* Lig. | O\ ,

1700 Loy : q. | 1690°C
E. | \ 1630'C
o 1600
=
o TiO, + Lig,
e
a
£ 15001~ . La,TiO, + La,0,
@ 1445°C g | LaTo
= Y §

1400 — .

o La,T.0, g
La,Ti,0,, La,T,0,, E
1300
| . I i " i 3.2 . I
Ti{:)2 9:2 '31 2:1 3 1:1 Lazoa

Figure 1.10 : Diagramme pseudo-binaire du systéme La,03-TiO, d’aprés Skapin et al.
[Skapin2000

L’¢étude structurale sur monocristal est d’abord effectuée par Scheunemann en 1974 : il
conclut que La,Ti,O7 cristallise dans une maille orthorhombique de groupe d’espace Pna2;.
Les paramétres de maille mesurés sont: a = 25745 A b = 7.810 A, ¢ = 5547 A

[Scheunemann1975]. En 1975, Gasperin résout a son tour la structure de 1’oxyde La,Ti,O; par

diffraction X sur monocristal, et trouve une maille monoclinique de groupe d’espace P2;. Les
paramétres de maille mesurés sont: a = 7.800(3) A, b = 13.011(4) A, ¢ = 5.546(2) A,
y =98.60(2) ° [Gasperin1975].

Bien que ces deux chercheurs aient trouvé des systémes et des parameétres de maille differents
pour le composé La,Ti O, il apparait que la structure cristalline de celui-ci est bien la méme,

comme 1’indique la figure 1.11.
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Dans les deux cas, la structure est décrite par un enchainement infini d’octaédres TiOg
joints par les sommets suivant deux directions de 1’espace (a et ¢ pour le monoclinique, b et ¢
pour l’orthorhombique). Suivant la direction perpendiculaire aux feuillets (b pour le
monoclinique, a pour I’orthorhombique), La,Ti,O; présente des feuillets formés d’octaédres
TiOs au nombre de quatre. Les cations La®* qui occupent quatre sites dans la structure, se
logent soit dans les plans séparant les feuillets, La(3) et La(4) de coordinences huit et sept
respectivement en ne considérant que les oxygénes voisins a une distance inférieur & 3 A, soit
dans les cages pérovskites, La(l) et La(2) de coordinences douze tous les deux
[Gasperinl1975].

Figure 1.11 : Structure monoclinique (en haut) et orthorhombique (en bas) de I’oxyde

La,Ti,07 (d’apreés Gasperin et Scheunemann respectivement) [Scheunemann1975,
Gasperinl1975
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Il existe également une relation liant les parameétres de maille de ces deux systéemes. Elle a été
soulignée par Gasperin en faisant I’analogie a la structure de I’oxyde Cap,Nb,O; (Pbn2;)
décrite par Scheunemann. La relation est aorino ~ 2.bmono-Sin(y), bortho = amonos Cortho = Cmono-

Il faut alors attendre dix ans pour que Tanaka étudie la structure du compose La,Ti,O7 en
utilisant un microscope de diffraction eélectronique a faisceau convergent et tranche

définitivement en faveur du systeme monoclinique P2; décrit par Gasperin [Tanakal985].

Afin d’étre en accord avec les notations cristallographique des axes notées dans les

fiches JCPDS, nous prendrons dans la suite du manuscrit, a = 2a, et b = v/2 a, (a, étant le
parametre de maille de la pérovskite ideale). Les axes sont definis sur la figure 1.12. Dans le
cas du composé La,Ti,O7, nous avons a = 7.800(3) A, b = 5.546(2) A, ¢ = 13.011(4) A et
B =98.60(2) °.

.a

perovsklte)

Figure 1.12 : Définitions des axes de la structure A,;B,0; pérovskite

Des mesures de la polarisation en fonction du champ électrique appliqué ont été
réalisées sur des monocristaux de La,Ti;O; par 1’équipe de Nanamatsu et Kimura

[Kimural972, Nanamatsu1974]. Ces mesures ont été realisées suivant les trois axes du cristal,

et montrent que seule la mesure suivant 1’axe b conduit a 1’obtention d’un cycle d’hystérésis.
Ce résultat démontre que la direction de polarisation de I’oxyde La,Ti,O5 est dans la direction
de cet axe.

Le tableau 1.2 regroupe quelques caractéristiques structurales, électriques, optiques et

mécaniques obtenues lors de cette étude sur le composé La,Ti,Os.
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Lorsque la température augmente, il est a noter que 1’oxyde La,Ti,O; ne passe pas

directement de la structure monoclinique P2; a la structure orthorhombique Cmcm ou il

devient paraélectrique vers 1500°C. En effet, il transite par une autre structure vers 780°C. Ce

changement de structure a cette tempeérature a été mis en évidence par 1’équipe d’Ishizawa en

1982 [Ishizawal982]. Ishizawa et al. ont montré par Diffraction des Rayons X qu’a partir de

720°C environ, les intensités des taches de diffraction correspondant aux plans (hkl) ayant h

impaire (h = 2n+1) diminuaient avec la température, et ceci jusqu’a extinction a 780°C. Ce

résultat a été expliqué en considérant que La,Ti,O; devenait orthorhombique, avec un groupe
d’espace Cmc2;. Les paramétres de maille sont alorsa = 3.954(2) A, b = 5.607(2) A et

c = 25.952(8) A.

La,Ti,O; monocristal

Systeme cristallin

Monoclinique

Groupe d’Espace

P2;

Paramétres de maille

a=7.8114(2) A
b =5.5474(1) A
c=13.0185(1) A
B =98°43.09°(1)

Densité p=15.78(1) g/cm®
Plan de clivage (001)
Température de Curie T. = 1500°C
Polarisation rémanente P, =5 uClem’
Champ coercitif E: =45 kV/cm
Constantes diélectriques €11 =52
€22 = 62
€33 — 42
Constantes piézoélectriques d2; =3 pC/N
d22 =16 pC/N
d3=6 pC/N

Constantes élastiques

11 =5.2.10"° m°/N
Sy, = 5.5.10? m?/N
S33 = 6.6.10™2 m?/N

Facteurs de couplage électromécanique

k11 =0.06
k22 =0.29
k33 =0.09

Limite d’absorption de rayon X

0.33 um

Indices de réfraction (A = 6328 A)

n; = 2.304(3)
n, = 2.326(3)
ns = 2.228(3)

Coefficient électro-optique linéaire
(A =6328 A)

| rp —0.972r15 | = 17.10 m/V
| 22 —0.879r3, | = 25.10™? m/V

Tension de la demi-onde (A = 6328 A)

[E.1].» = 2000 VV

Tableau 1.2 : Quelques propriétés structurales, électriques, mécaniques et optiques

mesurées sur un monocristal de La,Ti,0; [Nanamatsu1974]
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Ce changement de structure (monoclinique -> orthorhombique) se traduit par un léger
déplacement des atomes de lanthane dans les plans perpendiculaires a I’axe a, et par une
Iégere rotation des octaedres TiOg dans les plans paralléles a I’axe ¢ sans déplacement
significatif des positions de Ti.

La matrice de passage entre les parametres de maille des structures P2; et Cmc2; est la

suivante :

a 2 0 0Ya
b = 0 1 0 |b
c)P21 {(-05 0 05)c/Cmc2:

La figure 1.13 montre un schéma simplifié du passage de la maille monoclinique (groupe

d’espace P2;) a la maille orthorhombique (groupe d’espace Cmc2;).

Maille Cmc2,

Q
XX
%/\ Maille P2,

O'Sc’urlhn

mono ~ 2 aunhu

ortho

Figure 1.13 : Relation entre les mailles monoclinique P2; et orthorhombique Cmc2; du

composé La,Ti, 0

Les monocristaux de La,Ti,O; sont systématiquement maclés, sauf préparation
particulieres (c’est le cas notamment de la préparation de Nanot lors d’un refroidissement trés
rapide [Nanot1973]). Schmalle a étudié la structure de ces monocristaux maclés en 1993. Ses
résultats ont montré que 1’élément de macle était un miroir perpendiculaire a la direction de

I’axe c*, et que seules les positions des oxygenes dans la structure étaient affectées
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[Schmalle1993]. Deux domaines, | et Il, basés sur la maille monoclinique, peuvent alors

caractériser cet oxyde, I’angle entre a*gomainel €t @*gomainen €tant de 17.12° (cf. figure 1.14).

Ti0.

La> @

Figure 1.14 : Représentation des deux domaines I et II dans ’oxyde La,Ti,O; maclé

II1. 2. 2. Différentes méthodes de synthése du composé La,Ti,O; pulvérulent

Les premieres syntheses du composé La,Ti,O; sous forme de poudre le furent par voie
solide/solide [MacChesney1962], en considérant la réaction suivante [Fuierer1991]

La;,O3 + 2 TiO, = La,Ti,Oy. Ensuite, d’autres synthéses qui font appel a la voie sol-gel et ses
dérivées apparurent. Ces synthéses regroupent la méthode de polymérisation complexe ou la
méthode de la décomposition de precurseurs métalloorganiques. Pour celles-ci, les solvants
utilises sont généralement le 2-methoxyethanol (C3HgO,), 1’éthyléne glycol (CzHgO,),
I’acétylacétone (CsHgO,), ’hydroxyde d’ammonium (NH4OH), I’acide citrique (CgHgO7),
etc... [Prasadaraol1992a, Milanoval996, Todorovsky2002, Zhao2005a]. La synthese
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hydrothermale, utilisant des autoclaves ou « bombes hydrothermales » fut également utilisée

afin d’obtenir une pression élevée dans le milieu réactionnel [Chen1998, Song2007]. Cette

synthése présente I’avantage de se faire a basse température (vers 180°C). La méthode de

synthése d’auto-propagation a haute tempeérature « SHS » par activateur inorganique fut

également employée pour obtenir des grains de taille nanométrique [Krishnankutty2008,
Joseph2008].

Ces différentes méthodes furent employées dans un but d’étude et d’amélioration des
propriétés du La,Ti,O7 sous forme de poudres et de céramiques, telles que la ferroélectricité,
la piézoélectricité, la diélectricité, ’activité photocatalytique ou encore la luminescence par

insertion de terres rares en faible pourcentage sur le site du lanthane.

I11. 2. 3. Les couches minces de La,Ti,O,

Dans le cadre de la mise en forme du composé La,Ti,O; en couches minces,
différentes techniques ont été utilisées. Nous pouvons citer les techniques de « spin-coating »,

de I’ « ablation laser pulsée » ou bien encore de I’ « épitaxie par jet moléculaire » (MBE).

De nombreux substrats ont été utilisés pour déposer les couches minces. Parmi ceci,

nous avons répertorié des substrats de silicium orientés (Si(100)) [Prasadarao1992b,

Sandstrom2003, Todorovsky2007], des substrats d’oxyde d’yttrium sur silicium
(Y203/Si(100)) [Kim2002a], des substrats d’oxyde de cérium sur silicium (CeO,/Si(100))
[Kim2002b], des substrats de titanate de strontium orienté (100) ou (110) (SrTiO3(100) ou
SrTiO3(110)) [Fompeyrine1999, Se02001, Ohtomo2002, Kim2003], des substrats d’aluminate
de lanthane (LaAlO3(100)) [Havelia2008], ou bien encore des substrats de platine sur titane et
oxyde de silicium (Pt/Ti/SiO,/Si(100)) [Li2004, Kim2002a, Kim2002b, Jeon1998]. Dans ce

cas, le platine est utilisé comme électrode métallique inférieure pour les mesures électriques,

et le titane sert de couche d’accrochage entre le platine et I’oxyde de silicium.

Deux équipes, a notre connaissance, ont mesuré les propriétés ferroélectriques de
couches minces de La,Ti,O;. Le composé La,Ti,O; est déposé sur des substrats de
Pt/Ti/SiO,/Si(100) par spin-coating [Kim2002a, Kim2002b, Jeon1998]. Dans les trois études

répertoriées dans la littérature, 1’oxyde La,Ti,O; déposé ne présente pas d’orientation
préférentielle. Les valeurs de P, et de E. publiées sont regroupées dans le tableau 1.3. Les

differences importantes mesurées pour les valeurs de P, et de E; suggerent que les
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caractéristiques structurales et microstructurales des films sont probablement fortement
différentes. Ceci est probablement lié aux conditions de synthéses adoptées. En outre, ces
résultats montrent tout I’intérét de mener une étude rigoureuse sur la relation structure-

propriétés des films afin de mieux comprendre les valeurs électriques mesurées.

LTO sur Pt/Ti/Si0,/Si(100) Tynthse (°C) P, (nC/cm2) E. (kV/cm)
Kim et al. [Kim20023] 800 1.8 75.28
Kim et al. [Kim2002b] 800 3.38 41.48
Jeon et al. [Jeon1998] 1100 1.75 200

Tableau 1.3 : Valeurs de la température de syntheése Tynnese, de la polarisation
rémanente P, et du champ coercitif E. de couches minces de La,Ti,O; déposées sur

Pt/Ti/Si0,/Si(100) au cours de trois études différentes

III. 2. 4. Eléments de substitutions répertoriés dans le composé La,Ti,0,
massif

Des études menées sur la substitution du lanthane ou du titane dans le composé
La,Ti,O; ont été réalisées par plusieurs équipes de chercheurs dans le but d’améliorer les
propriétés recherchées. Parmi ces propriétés, nous pouvons citer les propriétes
photocatalytiques [Hwang2003, Kim2005, Bae2004, Hwang2005, Li2006, Li2007], les
propriétés de luminescence [Lian2007, Shimada2007, Park2001, Diallo2002, Diallo1998,
Zakharov1978], ou bien encore les propriétés diélectriques [Takahashil991, Takahashi1993].

Des mesures de conductimétrie [Takamura2002] et des mesures du comportement de ces

composés sous infra-rouge ont également été réalisées [Sych1987]. Des études ont aussi été
menées afin de simuler les comportements des actinides utilisés comme matrices

d’immobilisation pour les déchets nucléaires [Bamberger1985a], etc.... Les éléments de

substitution répertoriés pour ces études sont les suivants : Cs, Ba, Sr, Ca, Ni, Pt, Ru, Nd, Pr,

Cr, Fe, Gd, Eu, Co, Y, Er, Al, Sm et Th. Ces substitutions peuvent étre totales ou partielles.

Dans le cas du La,Ti,O; sous forme de couche mince, nous pouvons remarquer que
seules des études concernant le composé non substitué ont été réalisées. Il est a noter
¢galement que les mesures ferroélectriques n’ont été réalisées que sur des films pour lesquels

I’¢lectrode inférieure est en platine. Les couches minces étudiées ne présentent pas
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d’orientation préférentielle. Par ailleurs, nos recherches bibliographiques révelent qu’aucune
mesure a I’échelle locale n’a été réalisée sur ces films de La,Ti,O; déposés sur les substrats de

platine.

Le peu de résultats publiés sur les composés substitués sous forme de couche mince
montre tout 'intérét de faire une étude poussée afin de mettre en évidence les relations
existant entre les propriétés structurales et les propriétés ferroélectriques. En outre, nous
essayons ¢galement d’améliorer les propriétés ferroélectriques d’un composé sans plomb

potentiellement ferroélectrique.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons tout d’abord présenté les différentes propriétés (la
diélectricité, la piézoélectricité, la pyroélectricité et la ferroélectricité) qui caractérisent les
matériaux ferroélectriques. Nous avons également présenté quelques unes de leurs
applications (mémoires, capteurs...). Aujourd’hui I’oxyde PbZr,Ti;«O3, a structure cristalline
de type pérovskite, est le plus utilisé en microélectronique en raison de ses performances
ferroélectriques et piézoélectriques trés élevées. Cependant, ce composé contient du plomb,
élément considéré comme nocif et qui n’est plus en adéquation avec les nouvelles contraintes
environnementales. En effet, nous rappelons que 1’Union Européenne via une directive de
2002, impose I’utilisation de composés sans plomb plus facilement recyclables dans les
dispositifs électroniques. C’est a ce titre que nous nous sommes intéressés aux CoOMpOsés
appartenant a la famille A,B,O3n+2 & structure pérovskite en feuillet, dont certains composés
sont connus pour étre ferroélectriques. C’est le cas notamment des oxydes A,Ti,O7 (pour
lesquels n = 4 et ou A est un lanthanide) et pour lesquels trés peu d’études ont été réalisées,
notamment lorsqu’ils sont déposés en couches minces. Apres avoir rappelé les propriétés
structurales des oxydes, nous avons axé ce premier chapitre sur les propriétés structurales du
composé La,Ti,O7 qui servira de base dans la suite de notre étude; nous avons répertorié les
quelques travaux qui ont été réalisés sur ce composé ainsi que les substitutions qui ont pu étre

entreprises.

Le chapitre suivant est consacre a 1’étude des propriétés structurales et ferroélectriques

des solutions solides de (La;-xLny)2Ti,O7 (Ln = Pr, Nd, Sm) élaborées sous forme de poudres
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et de céramiques et pour lesquelles aucune étude de la solution solide compléte n’a jamais été

entreprise.
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Chapitre |

Synthéses et caractérisations des solutions
solides de (La, Ln,),Ti,0, (Ln = Pr, Nd, Sm)

sous forme de poudres et de céramiques
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Ce second chapitre est consacré a 1’étude des conditions de syntheése et des propriétés
structurales, morphologiques et électriques de poudres et de céramiques de (LaixLny)2TioO
(Ln = Pr, Nd, Sm). Nous nous intéresserons dans un premier temps a la description de la
méthode de synthese par voie sol-gel utilisée pour réaliser ces solutions solides Dans un
deuxiéme temps, nous présenterons les analyses structurales et les propriétés morphologiques
des poudres obtenues. Enfin, les propriétés ferroélectriques de ces nouvelles phases seront

mises en évidence par mesures électriques réalisees sur des céramiques.

I. Syntheses et études expérimentales

I. 1. Objectifs et substitutions chimiques

Comme déja indiqué dans la partie précédente, I’oxyde La,Ti,O; est un composé
ferroélectrique avec une haute T, d’environ 1500°C. Le peu de résultats publiés dans la
littérature sur cet oxyde a 1’état massif indique malgré tout que sa valeur de P, est de 1’ordre
de 5 pC/em? et celle de E. est d’environ 45 kV/cm [Nanamatsu1974]. La valeur de P, de
I’oxyde La,Ti,O7 est plus faible que celle de I’oxyde PbZrTi;«O3 (P, = 25-47 uC/cmz) alors

que sa valeur de E. est plus élevée (E; = 8-20 kV/cm) [Godefroy1996]. Un bon ferroélectrique

nécessite une valeur élevée de P, et une valeur faible de E; afin de minimiser I’énergie a
appliquer pour basculer les domaines ferroélectriques. Dans ce travail, nous avons choisi de
substituer les sites du cation La®* par d’autres éléments afin d’étudier 1’évolution des
propriétés structurales de ces nouveaux composés ainsi que rendre compte de 1’évolution des
propriétés ferroélectriques. Les propriétés ferroélectriques peuvent s’avérer intéressantes en
raison de la déformation des octaédres TiOg engendrée par la variation de la taille des cations
trivalents.

Pour cette étude, nous avons choisi les trois éléments de substitution avec des rayons ioniques
proches : le praséodyme (Pr), le néodyme (Nd) et le samarium (Sm). Leurs rayons ioniques en
coordinence huit sont respectivement de 1.126A, 1.109A et 1.079A, alors que le rayon
ionique du lanthane, dans le méme environnement, est de 1.160A [Shannon1976].

Les composés Pr,Ti,O7 (PTO) et Nd,Ti,O; (NTO) présentent la particularité d’étre
isostructuraux du composé La,Ti,O; (LTO), mais leurs paramétres de maille a et b sont

inférieurs par rapport a celui-ci [Koz’min1997, Kimural974]. Une substitution compléte par
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ces deux éléments devraient, a priori, conduire a une solution solide compléte, ce que nous

allons vérifier dans la suite de ce travail.

Le composé Sm,Ti,O; (SmTO) présente quant a lui une structure de type pyrochlore

cubique [Sarkisov1946], qui est donc différente de celle de type pérovskite en feuillet du

composé La,Ti O7. L’idée est donc d’étudier comment s’opére la substitution du lanthane par
le samarium, et comment évolue la structure des composes (La;xSmy),TioO7 en fonction du

taux de substitution.

Des études prédictives sur la stabilité des structures des composés de type A,B,0-;
(A = cations divalent ou trivalent) (B = métal de transition tétravalent ou pentavalent) ont été

réalisées par Subramanian et al. [Subramanian1983]. Pour des composés synthétisés sous

pression atmosphérique, le rapport entre les rayons ioniques des cations du site A et du site B
permet ainsi de prévoir la stabilité des structures obtenues. Ainsi, pour un rapport ra/rg entre
1.46 et 1.78, les composés synthétises privilégient une structure de type pyrochlore. Si le
rapport des rayons ioniques est supérieur a 1.78, les composés obtenus adopteront alors une
structure de type pérovskite en feuillet. Enfin, si ce rapport est inférieur a 1.46, la structure

des composés stabilisés est de type fluorine lacunaire [Cheetham1983]. Par ailleurs, dans le

cas ou les éléments A et B correspondent respectivement a un lanthanide et au titane, les
composés Ln,Ti,O; cristallisent alors, soit dans une structure pérovskite en feuillet
(A = La-Nd) [Uno02005, Koz’'min1997, Kimural974, Kim2002c], soit dans une structure
pyrochlore (A = Sm-Lu) [Uno2005, Dasqupta2007, Shlyakhtina2005, Han2004]. Dans notre

cas, en considérant que les rayons ioniques des cations trivalents sont de coordinations huit et

ceux des ions titanes tétravalents sont de coordinence six, les rapports obtenus pour les
composés LTO, PTO, NTO et SmTO sont alors respectivement de 1.92, 1.86, 1.83 et 1.78
(les valeurs des rayons ioniques considérées sont issues des calculs réalisés par R.D. Shannon
[Shannon1976]).
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I. 2. Présentation des structures des composés Pr,Ti,O,, Nd,Ti,0,
et szTi207

Avant de présenter la méthode et les conditions de synthése des solutions solides que

nous avons adoptées, nous allons tout d’abord présenter la structure et les propriétés des trois
composés au Pr, Nd et Sm non substitués.
Le compose Pr,Ti,O7 posséde une structure de type pérovskite en feuillet identique a celle du
composé La,Ti,O;. Le rayon ionique du Pr étant inférieur a celui du La, ceci conduit a des
paramétres de maille a et b plus petits pour le composé Pr,Ti,O;. Les paramétres de maille
sont les suivants: a = 7.704(2) A, b = 5.485(1) A, ¢ = 12.996(5) A, B = 98.51(3)°
[Koz’minl1997].

L’oxyde Nd,Ti,O; étant également isostructural de 1’oxyde La,Ti,O7 et le rayon ionique du

Nd étant plus petit que celui du Pr et donc du La, ses parametres de maille sont alors de :
a=7682) A b=5482) A c=13.023) A, p=9828(5)° [Kimural974]. La figure 2.1

montre la structure de type pérovskite en feuillet des composés Pr,Ti,O7 et Nd,Ti,Oy.

Le composé Sm,Ti,O; posséde quant a lui une structure de type pyrochlore cubique,
prévue par le rapport ra/rg qui vaut 1.78. Le groupe d’espace est Fd-3m centro-symétrique et
son paramétre de maille vaut a = 10.231(1) A. La structure des composés pyrochlores peut
étre décrite de plusieurs fagons [Terki2005], I’une d’entre elles consiste a la décrire a partir de
la structure fluorine en ne considérant qu’un huitiéme de la maille initiale. La structure
pyrochlore est alors décrite a partir d’une maille cubique a faces centrées. Les cations A et B
se positionnent aux sommets et au centre des faces de la maille, les oxygenes se positionnent
alors sur les sites 8b et 48f en laissant le site 8a vacant. La figure 2.2 illustre la maille fluorine

représentative de la structure pyrochlore du composé Sm,Ti,0s.

En considérant la totalité de la structure, celle-ci peut également étre décrite comme un
enchainement tridimensionnel d’octaédres BOg liés entre eux par leurs sommets. Les cations
A se logent alors avec les oxygenes du site O(2) dans les interstices de forme hexagonale du
réseau, I’angle O(2)-A-0O(2) est alors de 180°. Cette description est montrée par la figure 2.3

en considérant le plan (110) du composé Sm,Ti,05.
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Figure 2.1 : Structure de type pérovskite en feuillet des composés

a) Pr,Ti,0; et b) Nd,Ti,O7 [Koz’min1997, Kimural974]

Figure 2.2 : Illustration de la maille fluorine dans le composé pyrochlore Sm,Ti,O7

nop1969

K

[
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Figure 2.3 : Structure pyrochlore du composé Sm,Ti,O en projection sur le plan (110)

[Knop1969

Des études plus récentes ont par ailleurs montré que le composé Sm,Ti,O; pouvait
exister sous forme de pérovskite en feuillet avec une structure monoclinique, lorsque les
échantillons sont synthétisés sous haute pression (pour une température de 1390°C sous une
pression de 54 kbar). Les paramétres de maille sontalors:a=7,61 A, b=542A c=1298 A
et B =98,25° [Bondarenko1998, Bocquillon1971].

I. 3. Synthése par voie sol-gel

I. 3. 1. Principe

Les méthodes habituelles de préparation des oxydes utilisées en chimie du solide
exigent des températures de synthese supérieures a 400°C et de longues étapes de broyage
intermédiaires. La « polymérisation minérale » ou plus connue sous le nom de « Procédé
Sol-Gel », qui associe des systemes hybrides organo-minéraux, permet de diminuer cette
température [Corriu2008]. En effet, cette méthode permet la préparation des oxydes par
« voie humide » a une température beaucoup plus faible en raison de la meilleure dispersion

des différents éléments dans la matrice.

Avant de rappeler le principe de cette méthode, nous allons d’abord faire un peu

d’histoire. La premiere synthese « sol-gel » fut decrite par un chimiste francais, J.J. Ebelmen,
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lors de la séance de 1’Académie des Sciences le 25 Aoit 1845 en considérant un verre de
silice [Livage2000]. Mais ce n’est qu’un siécle plus tard, en 1939, que le premier brevet
« sol-gel » fut déposé en Allemagne par S. Glaswerke en travaillant sur des rétroviseurs, ces
derniers étant commercialisés en 1959. Le premier congres international portant sur la
fabrication des verres par le procédé « sol-gel » eu lieu en 1981 a Padoue. Depuis, ce procédé
a été étendu aux domaines des céramiques, des hybrides organo-minéraux, des biomatériaux,
etc... Ce procédé connait désormais un grand succes pour la fabrication de couches minces et

de revétements de surfaces.

Le principe de ce proceédé «sol-gel » est simple. Il met en jeu des précurseurs
moléculaires, comme les alcoxydes métalliques de formule M(OR), ou M est un métal au
degré d’oxydation n et OR un groupement alcoxyde correspondant a un alcool déprotonné.
Cet alcoxyde est mis en en présence, le plus généralement, d’un catalyseur, de solvants
organiques et d’eau afin de constituer le « sol ». Le chauffage, qui est compris généralement
entre 20°C et 150°C, permet la polymérisation du milieu, qui se déroule en deux étapes.
La premicre consiste en 1’hydrolyse des groupements alcoxy, et la seconde correspond a la
condensation des produits hydrolysés, ce qui conduit a la gélification du systeme. Ce
phénoméne est accompagné d’une augmentation de la viscosité du milieu réactionnel qui
conduit a la formation du « gel ». Ci-dessous est donné 1’exemple classique de réaction d’un
alcoxyde de titane Ti-(O-CH-(CHz)2)4 :

e Hydrolyse :
-Ti-OR + H-OH - -Ti-OH + R-OH
e Condensation :
-Ti-OH + RO-Ti- & -Ti-O-Ti- + R-OH

Les paramétres qui interviennent dans les réactions chimiques sont nombreux. Parmi
eux, on peut citer la température, le pH du milieu, la nature des précurseurs, des solvants et
des catalyseurs, ou bien encore les concentrations des réactifs. Les parameétres qui doivent étre
rigoureusement contrdlés sont généralement le pH et la concentration aqueuse dans le milieu
réactionnel. L’avantage principal de ce procédé « sol-gel » par rapport a d’autres procédés
comme le procédé de réaction a 1’état solide (« solide/solide ») qui synthétise des composés
par chauffage et broyage a partir des précurseurs sous forme d’oxyde, est la possibilité¢ de

préparer des mélanges homogenes via I’étape de solubilisation préliminaire, ce qui favorise
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les réactions entre précurseurs. Par ailleurs, en calcinant ces gels, ce procédé permet d’obtenir
des poudres dont la granulométrie est tres inférieure a celle qui est obtenue par la voie
« solide/solide ».

I. 3. 2. Synthéses des solutions solides par voie sol-gel

Les précurseurs utilisés pour synthétiser nos solutions solides de (LajxLny)2Ti>O;
(Ln = Pr, Nd, Sm) sont le nitrate de lanthane hexahydraté (La(NO3)s3,6H,0), le nitrate de
praséodyme hexahydrate (Pr(NOs)3,6H,0), le nitrate de néodyme hexahydraté
(Nd(NOg3)3,6H,0), le nitrate de samarium hexahydraté (Sm(NOs)3,6H,0) et I’isopropoxide de
titane (Ti[OCH(CHs).]4). Les solvants utilisés sont le 2-méthoxyethanol «2-MOE »
(HO(CH2),OCHj3) et I’acétylacétone ou le 2,4-pentadione (CH3COCH,COCHj3). Quelques

caractéristiques (masse molaire, pureté, ...) de ces réactifs sont détaillées dans I’annexe 2.1.

Protocole de synthése :

Le processus suivi pour synthétiser nos solutions solides est décrit sur la figure 2.4.
Dans un premier temps, nous versons sous agitation de ’acétylacétone dans du 2-MOE
préalablement introduit dans un erlenmeyer. L’agitation est maintenue pendant deux heures a
la température ambiante. Les rapports molaires de 1’acétylacétone et du 2-MOE sont
respectivement de 1.5 et 6.5 par rapport au titane. Ensuite, nous introduisons a la température
ambiante 1’isopropoxide de titane dans la solution obtenue et maintenons a nouveau
’agitation pendant deux heures. La solution résultante est appelée « solution A ». Dans un
second erlenmeyer, nous introduisons le nitrate de lanthanide dans du 2-MOE a la
température de 40°C et maintenons la encore, I’agitation pendant deux heures. La solution
obtenue est appelée « solution B ». Le rapport molaire entre le lanthanide (solution B) et le
titane (solution A) est égal a 1, celui du 2-MOE (solution B) et du titane (solution A) est égal
a 19. Enfin, nous transvasons la solution A dans la solution B tout en maintenant 1’agitation et
la température a 40 °C pendant trois heures. Le gel obtenu est alors de couleur jaune orangée.
A ce stade, deux voies s’ouvrent a nous : Soit nous le calcinons a haute température pour
obtenir une poudre ; soit nous 1’utilisons tel quel pour fabriquer des couches minces via la
technique du spin-coating (cf. chapitre suivant). Les gels obtenus sont trés peu visqueux et
possédent une concentration de 0,1 mol/L en lanthanide (ou titane). La viscosité peut étre

contr6lée par évaporation du solvant.
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Choix des précurseurs :

Les précurseurs que nous avons choisis sont liés a leur solubilité dans le solvant
considéré. Ainsi, nous avons constaté que les nitrates de lanthanide se solubilisent facilement
dans les solutions constituées de 2-MOE et de I’acétylacétone. Le choix de I’isopropoxide de
titane a été dicté par 1’état physique dans lequel il se trouve a la température ambiante, c'est-a-
dire liquide, ce qui facilite la fabrication de la solution. Toutefois, ce produit s’hydrolyse
facilement a 1I’air, a une température 1égérement supérieure a la température ambiante, ainsi
qu’au contact de 1’eau, ce qui est un inconvénient majeur pour des réactions réalisées a des

températures supérieures a la température ambiante.

2-methoxyéthanol | 2h sous agitation
+ acetylacétone

; - 2h sous
Isopropoxide de titane —gsrion—
‘Solution A meos | ilrate e lanthanide
. . ". 7
agitation + 2-methoxyéthanol
=40°C ‘
, 3h sous Solution B
agitation
=40°C
Gels L. Dépot par
r Spin-coating
! Calcination T
(12h) 1100°C
- ] Couches
Poudres minces

Figure 2.4 : Schéma de la synthese sol-gel des solutions solides

Afin d’éviter cette hydrolyse et donc d’altérer I’homogénéité de la solution, nous ’avons
introduit a la température ambiante dans le milieu réactionnel. Le rdle de 1’acétylacétone
consiste a complexer le titane avec les doublets non liants de ses atomes d’oxygéne, et ainsi a
le stabiliser en solution, ce qui permettra en outre d’éviter son hydrolyse par les molécules

d’eau provenant des nitrates dans la solution finale. La figure 2.5 présente la molécule du
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complexe Ti(CH3COCH,COCH;3),. Enfin, le 2-MOE forme un alcoxide avec les lanthanides
sous la forme de Ln(O(CH2),OCH3)s.

Figure 2.5 : Présentation du complexe Ti(CH3;COCH,;COCHj3),

Etapes de calcination pour obtenir la poudre :

Afin d’obtenir I’oxyde sous forme de poudre, le gel obtenu est placé dans une nacelle
en alumine. Afin d’éliminer progressivement le solvant présent dans le gel, la température est
tout d’abord amenée a 300°C, par paliers de 100°C dont la durée est ajustée a 30 minutes pour
les deux premiers et une heure pour le troisieme. Cette température de 300°C est atteinte en
2h30min et dure pendant 1 heure. Afin d’obtenir la poudre, la température est ensuite
augmentée jusqu’a 700°C en 2 heures et un palier de 6 heures est fixé. La température est
alors abaissée jusqu’a la température ambiante en 3 heures. La poudre obtenue est alors
intimement broyée dans un mortier en agate, puis introduite dans des creusets en alumine et
chauffée jusqu’a 1100°C pendant 12 heures afin d’obtenir la phase considérée. Le choix des
températures indiquées est basé sur des analyses thermiques et des études de température de
synthése des poudres qui seront détaillés dans le paragraphe suivant. La figure 2.6 schématise
les cycles en température utilisés pour obtenir la poudre et la phase désirée.

Nous obtenons ainsi des solutions solides de couleur verte pour I’oxyde Pr,Ti,Oy, violette
pour 1I’oxyde Nd,Ti,O7 et blanche pour I’oxyde Sm,Ti,O;. Dans le cas des oxydes substitués,
nous constatons que les couleurs évoluent de maniére progressive avec 1’augmentation de la

valeur de Xx.
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Figure 2.6 : Cycles thermiques utilisés pour :

a) ’obtention de la poudre et b) la calcination de la poudre

I. 4. Etudes thermiques des gels et des poudres

I. 4. 1. Analyses thermiques des gels

Afin d’obtenir des informations sur les processus physico-chimiques qui se déroulent
lors de I’obtention des poudres et sur les conditions thermiques optimales a adopter pour les
obtenir, nous avons procédé a des analyses thermiques. Celles-ci consistent a déterminer les
températures de décomposition de la matiere organique présente dans les gels. Pour cela, nous
avons utilisé un dispositif d’analyse thermique différentielle (ATD) couplé a une analyse
thermogravimétrique (ATG) « TG-DTA-SETARAM 92-1600 », tout en analysant in-situ les
composés volatiles qui se dégagent a I’aide d’un spectrométre de masse (SM)
« PFEIFFER-Omnistar GSD 3010 ». Pour ces investigations, la montée en température est
fixée a 5°C/min de la température ambiante jusqu’a 1000°C.

La figure 2.7 montre les courbes ATD-ATG réalisées sur les gels de compositions La,Ti,O7,
Pr,Ti,O7, Nd,Ti,O; et Sm,Ti,O;. Nous pouvons remarquer que les quatre courbes obtenues
présentent des informations thermiques tres similaires, a savoir qu’elles font apparaitre des
pics endothermiques, des pics exothermiques, ainsi que des pertes de masse importantes a des

températures tres voisines.
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Figure 2.7 : Coubes ATD-ATG réalisées sur les gels de :
a) LazTi207, b) Pl‘zTi207, c) NdzTi207 et d) szTi207

Vers 80-100°C, nous pouvons observer un pic endothermique accompagné d’une perte
de masse importante, ce qui correspond a 1’évaporation des molécules d’eau et des molécules
du 2-MOE présentes dans les gels. Cette eau est générée par la dissolution des nitrates de
lanthanides hexahydraté et par la déshydratation d’une partie des molécules organiques
(2-MOE) au cours du chauffage. Cette perte de molécules d’eau est confirmée sur la courbe
ATD-ATG-Masse 18 réalisée sur le gel de La,Ti O (cf. figure 2.8).

Vers 140 °C, nous pouvons apercevoir un second pic exothermique que nous attribuons a la
cassure des liaisons (C-H, C-C, C-O) des molécules organiques ainsi qu’a la décomposition et
I’évaporation de 1’acétylacétone sachant que sa température d’ébullition est égale a 139°C.
Ceci est confirmé sur la courbe ATD-ATG-Masse 44 (cf. figure 2.8). Vers 280-300°C et 370-
420°C, nous observons deux pics exothermiques accompagnés par de trés faibles pertes
massiques. Nous attribuons ces deux pics a la combustion et a la décomposition des composés
organiques ainsi qu’au départ des nitrates. Vers 590-600°C, nous pouvons observer une légére
reprise de masse accompagnée d’un pic exothermique, nous pouvons attribuer ce pic a une
carbonatation des lanthanides en présence d’une atmosphere riche en carbone et sous air.

Enfin, deux hypothéses peuvent étre apportées pour expliquer 1’existence du dernier pic
exothermique observé sur les courbes ATD-ATG vers 780-810 °C. La premiere hypothése est
basée sur les observations faites par Ishizawa et al. dans le cas du composé La,Ti,O et qui
annoncent que celui-ci subit une transition de phase monoclinique -> orthorhombique a

780°C [Ishizawal982]. Cette transition conduirait donc a 1’apparition d’un pic sur la courbe
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ATD-ATG. La deuxiéme hypothese serait liee a un nouveau départ de matiere carbonee

(carbonate et/ou résiduelle) au cours de la cristallisation du compose.

Afin de valider la bonne hypothese, nous avons considéré les résultats donnés sur la courbe
ATD-ATG-Masse 44 (CO,) effectuée sur le gel de La,Ti,O;. Cette courbe montre clairement

le départ de molécules de CO, a 780°C. Ceci indique que ’hypothése a prendre en compte est
la deuxieme. Cette hypothese est confirmée par les travaux de Zhao et al. [Zhao2005b], qui

explique qu’une transition monoclinique/orthorhombique du LTO devrait se traduire par un

pic endothermique.
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Figure 2.8 : Exemple d’ATD-ATG-Masse du LTO :
a) Masse 44 (CO;) et b) Masse 18 (H,0)
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A partir de ces observations, nous avons choisi de calciner nos gels a une température
inférieure a celle du début de cristallisation, c'est-a-dire 700°C. Une fois la calcination
terminée, les poudres obtenues sont refroidies et broyées intimement de maniere a

homogénéiser la poudre.

I. 4. 2. Température de synthese des poudres

A partir des poudres calcinées a 700°C, nous avons cherché a déterminer la
température optimale de cristallisation de ces composes. Pour cela, des études jusqu’a 1300°C
ont été réalisées. Les poudres ont eté caractérisées par diffraction des rayons X (DRX).
Le diffractométre utilisé est un Huber G670 configuré en géométrie Guinier asymétrique, et
est équipé d’un monochromateur double lame en germanium. L’appareil est en mode
transmission, la longueur d’onde du rayonnement X émis par la source correspond a la raie
Ko du cuivre (\-Cu-kq1 = 1.5406 A).

La figure 2.9 montre les diffractogrammes réalisés sur les poudres de La,Ti,O; obtenues aprés
traitement thermique a 700°C, a 800°C, a 900°C, a 1000°C, a 1100°C, a 1200°C et a 1300°C.
Le cycle thermique appliqué est tel que les vitesses de montée et de descente en température
sont fixées a 300°C/h, la durée du palier est ajustée a 12 heures. Les diffractogrammes
obtenus montrent que 1’oxyde La, Ti,O; commence a se former dés 700°C. Toutefois, les raies
trés larges confirment sa mauvaise cristallinité. De 800°C a 1200°C, nous pouvons observer
une diminution progressive de la largeur a mi-hauteur des raies ainsi qu’une augmentation
significatives des intensités. Ceci signifie que la cristallinité du composé s’améliore avec la
température. Cette évolution est particulierement accentuée quand on passe de 1000°C a
1100°C. Au-dela de cette température, les largeurs a mi-hauteur et les intensités évoluent de

facon peu significative (cf. figure 2.9).

A partir de 1300°C, nous observons ’apparition de raies supplémentaires sur le
diffractogramme. Ces raies sont attribuées a la phase La,TizOg (fiche JCPDS n° 26-0827).
Ce composé La,TizOg cristallise dans une structure de type pérovskite lacunaire en oxygeéne,

et conduit a augmenter la conductivité électrique du matériau [Zhong1995, Sayir2006]. En

effet, cette phase peut contenir de maniére importante du Ti** causée par le déficit en oxygéne.
La valence mixte Ti**/Ti*" conduit donc & augmenter la conductivité électrique, ce qui est a
bannir dans le cas de matériaux ferroélectriques, isolants par définition (= augmentation des

pertes diélectriques).
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Figure 2.9 : Diffractogrammes obtenus lors de la calcination d’une poudre de La,Ti,O07 a

différentes températures (700°C, 800°C, 900°C, 1000°C, 1100°C, 1200°C et 1300°C)

A partir des diffractogrammes obtenus, nous avons donc choisi de fixer la température
de synthese du composé La,Ti,O; a 1100°C. Ce choix est justifié par le compromis
énergie/cristallinité. En effet, des températures plus faibles que 1100°C conduisent a des
cristallinités insuffisantes, alors qu’au-dela de 1100°C, elle n’est pas améliorée de fagon
significative. Des études similaires ont été réalisées sur les composes Pr,Ti,O; et Nd,Ti,0.
Les résultats structuraux conduisent aux mémes résultats que ceux obtenus sur le composé
La,Ti,O7, a savoir que ces composés cristallisent a partir de 700°C environ et que le
compromis énergie/cristallinité opte pour une température de cristallisation optimale de
1100°C. Les diffractogrammes obtenus sur ces poudres de Pr,Ti,O; et Nd,Ti,O; calcinées
entre 700°C et 1100°C sont montreés sur la figure 2.10.
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Figure 2.10 : Diffractogrammes obtenus sur des poudres de

a) Pr,Ti,O7 et b) Nd,Ti,O calcinées entre 700°C et 1100°C

La figure 2.11 montre un exemple de I’affinement Pattern Matching d’une poudre de

La,Ti,0O; synthétisée a 1100°C a 1’aide du logiciel FullProf [Rodriguez1993, Fontera2003].
Cette figure montre I’excellent accord qui existe entre le diffractogramme expérimental et le
diffractogramme théorique, le groupe d’espace P2; utilisé étant celui de la fiche JCPDS

(n° 81-1066). Les paramétres de maille affinés sont: a = 7.8116(4) A, b = 5.5461(4) A,
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c = 13.0112(5) A, B = 98.6405(9)°, le y* est de 1.62. Cette superposition parfaite des

diffractogrammes confirme la pureté de nos composes.
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Figure 2.11 : Affinement Pattern Matching réalisé par le logiciel FULLPROF sur une
poudre de La,Ti,O7 synthétisée a 1100°C

II. Etude structurale des solutions solides (La;_Ln,),Ti;O-
(Ln = La, Pr, Sm) par diffraction de rayons X

I1. 1. Les solutions solides (La;_Pr,),Ti,O; et (La;\Ndy),Ti,O,

Les poudres des solutions solides (La;xPry).TioO; et (La;xNdy),Ti,O; ont été
synthétisées dans les conditions identiques a celles des composés non-substitués La,Ti,O7,
Pr,TioO7 et Nd,Ti,O;. La figure 2.12 montre les diffractogrammes obtenus sur les solutions
solides de (LaixPry)2Ti,O7 et de (La;xNdy),Ti,O; pour x variant de 0 a 1. Comme nous
pouvons le constater, les diffractogrammes montrent une évolution progressive de la position
des raies (hkl) (avec h et/ou k # 0) avec le taux de substitution x, alors que la position des
raies (001) n’évolue quasiment pas. L’évolution progressive des angles de diffraction des raies
(hkl) avec x obéit a la loi de Vegard, ce qui traduit I’existence d’une solution solide

[Vegard1921]. En outre, nous pouvons remarquer que ces deux solutions solides sont
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complétes, c'est-a-dire que la substitution du lanthane par le praséodyme ou le néodyme est

totale. 1l est a noter également que toutes ces compositions conduisent a la méme structure

type pérovskite en feuillet. Ces solutions solides cristallisent dans un systeme monoclinique

avec le groupe d’espace P2;.
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Figure 2.12 : Diffractogrammes réalisés sur les solutions solides

a) (Lal_xPFx)zTi207 et b) (La1_dex)2Ti207

Le décalage progressif des raies de diffraction avec x traduit une variation significative

des parametres de maille a et b, alors que le paramétre ¢ ne varie quasiment pas. L’affinement
des paramétres de maille a été réalisé a I’aide du logiciel « Unit Cell » [Holland1997].

Celui-ci permet de calculer les paramétres de maille en se basant sur les accords entre les

angles 20 observés et les plans (hkl) correspondants.
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La figure 2.13 montre 1’évolution des paramétres de maille de ces deux solutions solides.
Nous pouvons observer que le paramétre de maille a des solutions solides (La;-xPry).Ti,O7 et
(LayxNdy),Ti,O7 varie respectivement de 7.8084(4) A a 7.7134(4) A et de 7.8084(4) A a
7.6617(4) A. Le paramétre de maille b varie respectivement de 5.5464(4) A & 5.4912(3) A et
de 5.5464(4) A a 5.4607(4) A. Ces données conduisent a un volume V qui varie de
557.076(46) A® & 544.193(37) A3 pour les composés (La;Pr,).Ti,O7 et de 557.076(46) A® &
536.993(42) A® pour les composés (La;.«Nd,),Ti,O7. En revanche, les paramétres de maille ¢
et les angles B ne varient presque pas pour les deux solutions solides, ils restent compris
respectivement entre 12.9863(8) A et 13.0135(8) A et 98.6155(51)° et 98.7087(51)°

(cf. tableau de valeur a I’annexe 2.2).

13,10 ¢ (A) 5584 557 076(46) A3 V (AS)
- Pr :3 1
13,05 +Nd 2-’1; g
13,0109(10) A 50
7 1 12.9917(71 A 9487
£ 13004 . L . ] Ll x g 54
w - = 544
12e8638) A | > ™) 544 193(77) A3
12,95 540
538 o
536 4 536,993(472) A3
" qnu 0 02 04 06 08 10 00 0'2 I 0|4 ‘ UIG I DIS 1 |0
x (%mol Ln = Pr, Nd) % (%mol Ln = Pr, Nd)

a(A) b (A)

b (A)

7,64 v T - : . T -
00 0.2 04 06 08 1.0 00
% (%mol Ln = Pr, Nd) * (%mol Ln = Pr, Nd)

T T T T
032 04 06 08 10

Figure 2.13 : Evolution des paramétres de maille des solutions solides de (La;Pry)Ti,O

et de (La;«\Nd,)Ti,O7 pour x variantde 0 a 1
I1. 2. La solution solide (La;,Sm,),Ti,0,

Les poudres de la solution solide (La;xSmy).Ti,O7 ont été synthétisées dans les mémes
conditions que les poudres des solutions solides précédemment citées. La figure 2.14 montre
les diffractogrammes obtenus pour x allant de 0 a 1. Contrairement aux diffractogrammes
obtenus pour les solutions solides (Laj«Pry)Ti2O7 et (La;-xNdx)Ti»O;, nous observons une
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~

«anomalie » dans I’évolution progressive de la position des raies a partir de x = 0.8
accompagnee de nouvelles raies. Sachant que le composeé La,Ti,O- cristallise dans la structure
pérovskite en feuillet et que le composé Sm,Ti,Oy cristallise dans la structure pyrochlore, cela
signifie que la substitution du La par le Sm dans (La;xSmy).Ti,O7, sans changement de
structure, est possible de x = 0 a x = 0.8. Au-dela de cette composition, la structure pyrochlore
fait son apparition, comme cela est montré sur les diffractogrammes enregistrés pour le
compose ou x = 0.9, il y a alors coexistence des deux phases : pérovskite en feuillet et
pyrochlore, et pour le composé ou x = 1 (phase pyrochlore uniqguement). Pour x compris entre
0 et 0.8, les diffractogrammes indiquent que tous les composés de la solution solide
(La1-xSmy),Ti»O7 cristallisent dans une structure de type pérovskite en feuillet, de systeme

monoclinique et de groupe d’espace P2;.
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Figure 2.14 : Diffractogrammes obtenus sur les poudres de composition

(La1+Sm,),Ti,07 (0<x < 1)
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Les raies de diffraction de la solution solide (La;-xSmy),Ti,O7 pour x variant de 0 a 0.8 ont

leur position angulaire qui évolue de maniére progressive avec la valeur de x, comme cela est

observé dans le cas des solutions solides précédentes. Les affinements de parametre de maille

traduisent des variations significatives des paramétres a et b, et peu significatives pour les

parametres c et f3.

Lorsque x varie de 0 a 0.8, nous pouvons observer sur la figure 2.15 que le paramétre de
maille a évolue de 7.8084(4) A & 7.6613(4) A, le paramétre de maille b varie de 5.5464(4) A a
5.4558(3) A et le volume V passe de 557.076(46) A% & 537.095(36) A°. En revanche, le
parameétre de maille ¢ et ’angle B ne varient quasiment pas avec X, gardant une valeur de
’ordre de 13.00 A + 0.01A et de ~98.68° + 0.05° (voir tableau de valeur au annexe 2.2).
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Figure 2.15 : Evolution des paramétres de maille de la solution solide (La;xSmy),Ti,O

pour x variant de 0 2 0.8

II. 3. Explication structurale de I’évolution des paramétres de
maille dans les trois solutions solides

La diminution des parametres de maille a et b et du volume V dans les trois solutions

solides etudiées est en accord avec la diminution des rayons ioniques des lanthanides

© 2011 Tous droits réservés.

55

http://doc.univ-lille1.fr



These de ZhenMian Shao, Lille 1, 2010

considérés, La, Pr, Nd et Sm, En effet, la valeur de leur rayon ionique est telle que :
rI_a3+ > rI:'r3+ > rNda+ S rSm3+-

D’un point de vue structural, la diminution des paramétres de maille a et b peut s’expliquer
naturellement en considérant la structure pérovskite en feuillet de ces composés. En effet,
cette structure est décrite par 1’enchainement infini d’octaédres TiOg liés par leurs sommets
suivant les axes a et b, comme le montre la figure 2.16a en considérant le plan (001).
Une diminution de la taille des cations lanthanides présents dans les cages pérovskites conduit

donc a une diminution des parameétres de maille a et b.

Chaines infinies de TiQ; lies
b par les sommets

Figure 2.16 : Structure de type pérovskite en feuillet vue en projection sur
a) le plan (001) et b) le plan (100)

Suivant la direction c, la structure est composée de feuillets constitués par 4 plans d’octaédres
TiOg liés par leurs sommets et séparés les uns des autres par une distance d’environ 2.3 A
(cf. figure 2.16b). La distance entre ces feuillets serait alors suffisamment grande pour qu’un
effet de variation de taille du lanthanide soit amorti. Ceci conduirait donc a une valeur quasi

constante du parametre c.
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III. Caractérisations morphologiques, spectroscopiques et
thermiques des solutions solides sous forme de poudres

I11. 1. Morphologie des poudres

La morphologie et la taille moyenne des grains qui constituent les poudres calcinées a
1100°C ont été analysées en utilisant un microscope électronique a balayage (MEB) FEG
Hitachi 5-4700. L’étude s’est focalisée sur les solutions solides de (LajxLny)2TioO;
(Ln =Pr, Nd, Sm) pour lesquelles x =0, 0.5 et 1 (cf. figure 2.17).

Les images réalisées sur les poudres de La,Ti,O7, LaPrTi,O, Pr,Ti,O7, LaNdTi,O;, Nd,Ti,Oy,
LaSmTi,O; et Sm,Ti,O; montrent toutes 1’existence de grains de forme sphérique ou
légérement allongée. Ces images révelent que 1’oxyde La,Ti,O; conduit aux grains de plus
grosse taille (de diamétre environ 600 nm). Lorsque le lanthane est remplacée par du
praséodyme, du néodyme ou du samarium dans la structure pérovskite, nous remarquons que
le diametre moyen des grains diminue pour atteindre 450-500 nm lorsque x = 0.5 (cas des
poudres de LaPrTi,O;, LaNdTi,O; et LaSmTi,Oy7), et environ 300 nm lorsque x = 1 (cas des
poudres de Pr,Ti,O; et Nd,Ti,O;). En revanche, lorsque la structure cristalline est modifiée,
ce qui est le cas du composé Sm,Ti,O; a structure pyrochlore, nous constatons que le

diamétre des grains augmente pour atteindre = 650 nm.

Ces résultats sont intéressants dans le sens ou ils indiquent que la nature de 1’élément
chimique du site trivalent et la structure cristalline dans laquelle cristallise la poudre, jouent
un role sur le diametre moyen des grains.

Par ailleurs, nous confirmons que les valeurs moyennes des diametres des grains des
composés préparés par voie sol-gel sont plus petites que celles des grains obtenus par voie
sol/sol pour une méme température de synthése. Uno et al. ont ainsi montré que la taille

moyenne des grains du composé La,Ti,O7 obtenus par voie sol/sol a 1100°C était de I’ordre

de 1 um [Uno2005].
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Images MEB x 30k

des solutions
solides

Figure 2.17 : Images de microscopie électronique a balayage des poudres de

(La;4Lny),;Ti;O7 (Ln = Pr, Nd, Sm), avec x=0, 0.5 et 1
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II1. 2. Caractérisation Raman

Les poudres synthétisées ont été caractérisees par spectroscopie Raman. L’appareil
utiliseé est un spectrometre DILOR (XY-800), équipé d’un LASER argon crypton. La
longueur d’onde de la source employée est de 514.5 nm (vert), sa puissance est de 100 mW.
Les spectres de 40 cm™ & 5000 cm™ ont été enregistrés, le temps de comptage correspond &
deux accumulations de 5 secondes par spectre.

Les résultats que nous présentons dans cette partie relevent uniquement de la zone 40
cm™ & 1000 cm™. En effet, nous avons remarqué que les informations provenant de la zone
1000 cm™ & 5000 cm™ relévent de phénoménes de luminescence. En effet, des pics
correspondant au phénomeéne de luminescence se décalent tous de la méme valeur lorsque la
longueur d’onde est modifiée. Les pics correspondant aux informations Raman restent quant a
eux inchangés quelque soit la longueur d’onde de la source utilisée. C’est ce que nous avons
vérifié en changeant la longueur d’onde de la source en passant du vert (514.5 nm) au bleu
(488 nm) puis au rouge (647.1 nm).

La figure 2.18 montre donc les spectres Raman obtenus dans la zone 40 cm™ & 1000 cm™ pour
les trois solutions solides. Les résultats obtenus confirment ceux obtenus par DRX, a savoir
I’existence de solutions solides complétes pour (LajxPry)2Ti,O; et (La;-xNdy),Ti,O; et
incomplete pour (La;-xSmy)2Ti07 (0 < x < 0.8). Tous les spectres Raman sont similaires pour
les solutions solides indiquées précédemment et présentent un décalage de certains pics avec
I’augmentation du taux de substitution. Ces decalages sont mis en évidence en zoomant la
zone de 40 cm™ & 300 cm™. Seul le composé Sm,Ti,O; présente un spectre Raman différent,

ceci est attribué a I’existence de la structure pyrochlore dans ce composé.

La structure complexe de ces composes donne accés a de nombreux modes de
vibration. En effet, ces solutions solides cristallisent dans une maille monoclinique P2, qui
comprend 22 positions atomiques dans la maille. A ce titre, les études menées par différentes
équipes de chercheurs sur le composeé La,Ti,O7 par spectroscopie Raman n’ont a ce jour
encore pas permis d’attribuer un mode de vibration a ’ensemble des pics dans les spectres

[Zhang2007, Bamberger1985b]. Néanmoins, une attribution probable de certains pics a été

annoncée par Krishnankutty et al. [Krishnankutty2008]. Ainsi, les pics de vibration
a~800 cm™ et a ~ 615 cm™ pourraient étre attribués respectivement aux vibrations Bg et Ayq
du TiO, (cf. figure 2.18¢). Les pics 4 ~ 351 cm™, a~ 248 cm™, a ~ 163 cm™ et a4 ~ 124 cm™
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pourraient correspondre aux différentes vibrations des liaisons Ln-O (Ln = lanthanide),
respectivement Ln-O(D), Ln-O(G), Ln-O, Ln-O(l) (cf. figure 2.18c). Dans notre cas, cette

¢tude Raman nous a permis d’établir une signature spectroscopique de ces solutions solides.

Une étude fine, qui passe par I’identification de tous les pics dans ces structures reste a

parfaire et fera ’objet de travaux ultérieurs.
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Figure 2.18 : Spectres Raman des solutions solides

a) (La;Pry),Ti,07, b) (La;«Nd,),Ti,O7 et ¢) (La;«Smy),Ti, O,
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I11. 3. Détermination de la température de Curie T, des solutions
solides

La détermination de la température de Curie T, des composés ferroélectriques peut
étre effectuée par la mesure de la permittivité relative g du matériau en fonction de la
température ou par des mesures d’analyse thermique. En effet, lorsque la température du
milieu atteint une valeur supérieure a la température de Curie d’un composé, celui-Ci se
traduit alors par un changement de symétrie. Ainsi, a cette température, le composé passe
d’une phase non centro-symétrique & une centro-symétrique. Cette transition de phase peut

donc étre dans certains cas détectée par les mesures d’analyse thermique.

Pour réaliser ces mesures, nous avons utilis¢é un systéme d’analyse thermique
différentielle (ATD) «TG-DTA-SETARAM 92-1600 ». Les poudres d’oxydes
(LagxLny),TioO7 (Ln = Pr, Nd, Sm) avec x = 0, 0.5 et 1 ont été analysées de la température
ambiante jusqu’a 1600°C. Les rampes en température (descente et montée) sont fixées a
10°C/min.

La figure 2.19 montre la courbe d’ATD obtenue sur le composé La,Ti,O7. Cette courbe fait
apparaitre un pic endothermique vers 1459°C lors de la montée en température, et un pic

exothermique vers 1233°C lors de la descente.

Le pic endothermique est attribué a la transition de phase du composé LTO, passant
d’un groupe d’espace non centro-symétrique Cmc2; a celui cento-symétrique Cmcm

[Ishizawal982]. Le pic exothermique correspond quant a lui au passage de la symétrie Cmcm

a celle de Cmc2; lors de la descente en température. Comme attendu, la température de
transition lors d’une descente en température est généralement inférieure a celle enregistrée
lors de la montée, ceci est caractéristique des transitions de phases de premier ordre

(phénomene d’hystérese).

La température de curie T, du composé La,Ti,O; que nous mesurons par ATD est
donc de 1459°C. Cette température est en accord parfait avec celle qui a été publiée par
I’équipe de Yan et al. a partir de mesures de permittivité relative ¢, realisées en fonction de la
température sur des céramiques compactées [Yan2009]. La température indiquée par Yan et al.
est en effet de 1461°C £5°C. Par ailleurs, ces auteurs indiquent que la T, du composé
Nd,Ti,O; est égale a 1482 °C +5°C.
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Figure 2.19 : Courbe ATD du composé La,Ti,O,

Il est & noter que le pic thermique attendu vers 780°C correspondant a la transition de

phase d’une symétrie P2; a celle de Cmc2; n’est pas observé [Ishizawal982]. Cette absence

de pic peut s’expliquer par la nature méme de cette transition. En effet, le passage de la
symétrie P2; a la symétrie Cmc2; pour le composé LTO conduit a de tres faibles
déplacements des atomes au sein de la structure, ce qui implique que les énergies échangées
sont tres peu élevées et donc trop faibles pour étre détectées avec 1’appareillage dont nous

disposons.

En ce qui concerne les solutions solides pour les quelles x = 0.5 et 1, nous n’avons pas
observé de pics sur les courbes ATD enregistrées. Nous expliquons ces résultats par le fait
que les énergies mises en jeux lors des transitions de phase correspondantes sont trés faibles.
Ceci pourrait étre dd au fait que le volume et les paramétres de maille de ces composés sont
plus petits que ceux du composé La,Ti,O7, et que par voie de conséquence, la distance de

déplacement des atomes lors de la transition de phase est d’autant plus petite.
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IV. Propriétés électriques des céramiques de la solution
solide (La;Nd,),Ti,0O,

IV. 1. Préparation des céramiques

Des céramiques de solutions solides de (LajxLny)2Ti.O7 (Ln = Pr, Nd, Sm) ont été
préparées a partir de poudres obtenues par calcination a 700°C des gels (cf. 1.3.2). Les
poudres ont ensuite été broyées intimement et introduites dans une presse hydraulique de la
marque Perkin-Elmer. La pression utilisée pour fabriquer les pastilles de solutions solides est
de 0.2 MPa. Le diametre des pastilles obtenues est de 10 mm. Enfin, les pastilles ont été
introduites dans un four et sont recuites a une température de 1250°C pendant 24h avant
d’étre refroidies sous air ou sous O,. Le choix de cette température est justifié dans le but
d’éviter I’apparition de la phase secondaire conductrice (a partir de 1300°C). La compacité

des céramiques obtenues est alors comprise entre 86% et 95%.

Les résultats des mesures électriques réalisées sur les céramiques de ces trois solutions
solides nous fournissent des informations tres similaires. En conséquence, nous allons

présenter uniquement les mesures obtenues sur la solution solide (La;-xNdy)2Ti,O5.

IV. 2. Mesures diélectriques

IV. 2. 1. Les céramiques refroidies sous air

Les propriétés diélectriques des céramiques de la solution solide (La;-xNdy),Ti,O; de
composition x = 0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.75 et 1 refroidies sous air ont été mesurées dans deux
gammes de fréquences différentes a la température ambiante. De 10 Hz a 2 MHz, le dispositif
utilisé est un appareil de mesure d’impédance complexe de type Agilent E4980A Precision
LCR Meter. Par contre de 1 MHz a 1 GHz, nous avons utilisé un appareil de mesure
d’impédance complexe de type Agilent E4991A RF. Les courbes représentant la partie réelle

de la permittivité (¢) et la tangente de la perte (tand) sont montrées sur la figure 2.20.
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Figure 2.20 : Courbes représentatives des propriétés diélectriques en fonction de la
fréquence obtenues sur des céramiques de la solution solide
(La;1xNdy),Ti,O7 élaborées a 1250°C et refroidies sous air.

De 10 Hz 2 10°Hz : a) partie réelle de la permittivité (¢’) b) tangente de la perte (tand).
De 10’ Hz 2 10° Hz : ¢) partie réelle de la permittivité (¢’) d) tangente de la perte (tand)

Sur ces courbes, nous constatons que les valeurs de la partie réelle de la permittivité
sont comprises entre 10 et 80 pour les basses fréquences (10 Hz & 10° Hz). Les plus petites
valeurs de la partie réelle de la permittivité appartiennent a la composition x = 0 (La,Ti,05).
Pour les autres compositions de la solution solide, les valeurs de &’ sont comprises entre 50 et
80.

Toutefois, nous pouvons remarquer que les valeurs de la partie réelle de la permittivité
augmentent avec x lorsque la valeur de celle-ci est comprise entre 0 (La,Ti,O7) et 0.5
(LaNdTi,0y7). Puis elles diminuent pour les taux de substitution plus élevés (cf. figure 2.20a).
Par ailleurs, les valeurs de la permittivité sont presque inchangées sur une large gamme de

fréquence (10 Hz - 10° Hz), ce qui montre 1’absence de tout phénomene de relaxation
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diélectrique sur cette gamme. Ceci est vrai pour toutes les compositions a I’exception du
composé pour lequel x = 0.5. Un comportement particulier est en effet observé a partir d’une
fréquence de 10° Hz, celui-ci se manifestant par une forte diminution de la permittivité et une
forte augmentation de la tangente de la perte. Un tel comportement est caractéristique d'une

relaxation dipolaire diélectrique.

En revanche, toutes les autres compositions semblent suivre la méme tendance, en
effet, une légére augmentation de la tangente de la perte est observée a partir de 10° Hz
(cf. figure 2.20b). Par conséquent, nous pouvons conclure que toutes les compositions
présentent une sorte de relaxation dipolaire & partir d’une fréquence de 10° Hz. Celle-ci a été
mise en évidence & une fréquence plus basse (10° Hz) dans le cas de la composition pour

laguelle x = 0.5.

Concernant la gamme de hautes fréquences (10" Hz & 10° Hz), les valeurs de la
constante diélectriqgue sont comprises entre 20 et 75 (cf. figure 2.20c). Toutes les
compositions présentent une légére augmentation de la permittivité & partir de 10° Hz
accompagnée d’une forte augmentation de la perte diélectrique & partir de 10° Hz
(cf. figure 2.20d); celle-ci indique que certains processus de relaxation se déroulent a partir de
ces fréquences. Les exceptions sont les compositions pour lesquelles x = 0.3 et 0.5. En effet,
une diminution rapide de la permittivité est observée a partir d’une fréquence de 10° Hz dans
le cas de la composition pour laquelle x = 0.5, et une légére diminution de la permittivité est

observée vers une fréquence de 10° Hz dans le cas de la composition pour laquelle x = 0.3.

Nous pouvons donc conclure que toutes les compositions de la solution solide
(La1xNdy).TioO7 présentent de bonnes propriétés diélectriques a température ambiante et de
faibles pertes diélectriques. Les phénomenes de dispersion observés dans la gamme de
fréquences allant de 10° Hz & 10° Hz sont peu dépendants de la composition des céramiques.
L'origine et le type de ces dispersions (relaxation dipolaire, résonance) ne peuvent étre
élucidés a ce stade de 1’étude, notamment en raison du fait que ces phénomenes sont observés
dans une gamme de fréquences situées en dehors de celles des appareils utilisés. Une étude
des propriétés diélectriques en fonction de la température s’avére également étre

indispensable pour la compréhension de ces phénoménes.
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IV. 2. 2. Les céramiques refroidies sous O,

Afin davoir une meilleure vision sur la tenue diélectrique, des céramiques de la
solution solide (La;-xNdx),TiO; de compositions x = 0, 0.5 et 1 ont été synthetisés dans des
conditions analogues aux précédentes, mais refroidies sous O, afin d'éviter la formation
possible des titanes trivalents Ti*". En effet, la présence de Ti*" dans ces composés est connue,
West et al. I’ayant montrée dans des céramiques de BaTiO; [Mas02008] et Joseph et al.
I’ayant annoncée dans les composés La, Ti,O7 dans le cadre d’études portant sur les propriétés
de luminescence [Joseph2008]. Ainsi, la faible valeur de permittivité du composé La,Ti,O;
par rapport aux autres composes de la solution solide (La;-xNdy),Ti.O; refroidis sous air
pourrait étre expliquée par l'existence de Ti** dans I’échantillon, induisant ainsi une
diminution de la permittivité par le phénoméne de conduction.

Les propriétés diélectriques de trois céramiques refroidies sous O, et de composition
(La;xNdy),TioO7 avec x = 0, 0.5 et 1 ont été mesurées dans les mémes conditions que celles
décrites précédemment. Les analyses DRX realisées prealablement montrent que les
propriétés structurelles sont inchangées entre les céramiques refroidies sous air et celles
refroidies sous O,. Les courbes représentant les propriétés diélectriques des céramiques

refroidies sous O, sont montrées sur la figure 2.21.

Pour les trois compositions, nous pouvons constater que les valeurs de tangente de
perte sont inférieures a 7% dans les basses fréquences (< 1 kHz) et inférieures a 3% pour des
fréquences plus élevées. Ainsi, les solutions solides refroidies sous O, présentent de bonnes
caractéristiques diélectriques & basses fréquences. De 10? Hz & 10° Hz, les courbes de
permittivité et de perte diélectrique sont trés similaires entre les trois compositions, ce qui
indique que leurs relaxations diélectriques sont également trés similaires et indépendantes de
la composition. De 10" Hz & 10° Hz, les valeurs de la permittivité restent quasi inchangées par
rapport a la gamme de fréquence citée précédemment. Par ailleurs, le phénoméne de
relaxation diélectrique est absent pour ces eéchantillons. Il est a noter que 1’augmentation des
pertes a partir d’une fréquence de 10° Hz est liée & un phénomeéne de relaxation dipolaire, qui
se manifeste par une augmentation de la tangente de la perte (cf. figure 2.21b). Le manque de
données diélectriques dans la gamme de fréquence de 10° Hz & 10" Hz ne permet pas d'étudier
en détail cette relaxation.
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Figure 2.21 : Courbes représentatives des propriétés diélectriques en fonction de la
fréquence pour des céramiques de la solution solide
(La;4xNdy),Ti,O7 (x =0, 0.5 et 1) obtenues a 1250°C et refroidies sous O,.
De 10° Hz 2 10°Hz : a) partie réelle de la permittivité (¢’) b) tangente de la perte (tand).
De 10" Hz 24 10° Hz : ¢) partie réelle de la permittivité (¢’) d) tangente de la perte (tand)

Dans la littérature, seules des données diélectriques ayant trait aux compositions x = 0,
0.5 et 1 ont été répertoriées. Les valeurs de permittivité répertoriées varient de 33 a 50 pour
une fréquence appliquée de 10° Hz [Zhongl995, Yamamotol991, Takahashil991]. Ces

valeurs sont comparables a celles obtenues sur les échantillons refroidis sous air (12 a 70).

Toutefois, nous constatons que les valeurs de permittivité mesurées sont plus faibles pour les
échantillons refroidis sous O, pour les compositions ayant x = 0, 0.5 et 1 (12 a 18). Cette
différence de permittivité obtenue sur les échantillons refroidis sous air et sous O, pourrait
s’expliquer par la faible compacité des céramiques obtenues. En effet, la compacité des

céramiques refroidies sous O, est plus faible que celle obtenue pour des céramiques refroidies
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sous air. Sous O, elle est comprise entre 78% a 85%. L’augmentation de la compacité de ces
composés est rendue difficile en raison d’une température de frittage limitée a 1300°C afin
d’éviter la formation de la phase conductrice. Bien qu’une compacité supérieure a 95% soit
nécessaire pour les mesures électriques, il ne nous a pas été possible d’obtenir une telle valeur.
Ainsi, les pores présents dans ces céramiques refroidies sous O, pourraient expliquer les plus
faibles valeurs de permittivité obtenues.

Toutefois, pour le composé La,Ti,Oy, les valeurs de permittivité obtenues sur les céramiques
refroidies sous air et sous O, sont similaires. Logiquement, la permittivité de la céramique
refroidie sous O, aurait d0 étre plus faible. Pour expliquer le fait que ce ne soit pas le cas, une
hypothése & prendre en considération est que les titanes trivalents Ti®" sont présents dans la
céramique La,Ti,O7 refroidie sous air. La présence du dioxygeéne au cours du refroidissement
permet aux Ti* de s’oxyder, ce qui diminue leur proportion dans la céramique. Cet effet peut

ainsi compenser les valeurs de permittivité avec la diminution de la compacite.

IV. 2. 3. Vérification de la présence des cations Ti’* dans le composé
La,Ti,0; par spectrofluorimétrie

Afin de vérifier Iexistence des titanes trivalents Ti** dans nos échantillons refroidis
sous air et sous O, des expériences ont été réalisées par spectrofluorimétrie. L’appareil utilisé
est un spectrofluorimétre de la marque SAFAS FLX-Xenius, la longueur d’onde de la source
excitatrice étant de 292 nm (source xénon), la gamme d'acquisition du spectre d'émission étant

comprise entre 320 nm et 900 nm.

La détection des Ti** est directement liée aux propriétés de luminescence du composé

La,Ti,O;. En effet, Joseph et al. [Joseph2008] ont observé 1’apparition de phénomeénes de
luminescence dans le composé La,Ti,Oy. lls indiquent que les lanthanes trivalents La>*, qui ne
possedent pas d’électrons dans les orbitales 4f, n‘ont pas de niveaux d'énergie électroniques
qui peuvent induire une excitation et un processus de luminescence dans le visible.
Ce phénoméne est alors attribué a la présence des Ti**, qui conduit & une luminescence dans
la gamme de longueur d’onde mesurée (vers 610 nm).
Ainsi, deux céramiques de La,Ti,O; ont été synthétisées dans les mémes conditions que
préecédemment, 1’une est refroidie sous air (échantillon A) et ’autre est refroidie sous O,
(échantillon B). Les spectres d'émission de ces deux échantillons sont montrés sur la
figure 2.22.
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Figure 2.22 : Spectres d’émission des céramiques de La,Ti,O7 refroidies

sous air (échantillon A) et sous O, (échantillon B)

Nous pouvons constater que I’intensité du pic centré vers 610 nm est beaucoup plus
¢levée pour I’échantillon A (refroidi sous air) que pour I’échantillon B (refroidi sous O,).
La littérature indique que le métal activateur des titanes trivalents Ti** présente une émission

spectrale vers 611 nm [Joseph2008, Kaminskii1996], par le passage des niveaux ’E = °T,

la présence des La>* venant renforcer les transitions électroniques correspondantes. Ainsi, la
diminution de I’intensité de ce pic (610 nm) indique une diminution de la proportion des
espéces Ti** dans ’échantillon refroidi sous O, par rapport & celui refroidi sous air. Il est &
noter également que le renforcement de propriétés diélectriques des composés a structure
pérovskite apres refroidissement sous O, tels que BaTiOs, est bien connue [Mas62008].

IV. 3. Vérification du caractére piézoélectrique

Le caractére piézoélectrique des échantillons est démontré sur une gamme de haute
fréquence (environ de 10" Hz & 10° Hz). L appareil utilisé est un Agilent E4991A RF équipé
de deux gammes de contraintes mécaniques (faible et forte). Les valeurs de la permittivité des
céramiques de la solution solide (La;-xNdy),TiO; de composition x = 0, 0.5 et 1 refroidies

sous O, sont mesurées sous contrainte mécanique (cf. figure 2.23).
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Figure 2.23 : Courbes représentant les valeurs de la permittivité sous contraintes
mécaniques (rouge : forte, noire : faible) de la solution solide

(La;xNdy),Ti,O7 refroidie sous O, avec x=0,0.5et 1

Ces courbes montrent des variations relatives de 1’ordre de 20% pour le composé
La,Ti,O; et de I’ordre de 30% pour les composés LaNdTi,O et Nd,Ti,O; entre les valeurs de
la permittivité obtenues sous forte et faible contraintes mécaniques. Ces résultats demontrent
clairement le caractere piézoélectrique de ces composés, confirmant ainsi les observations de

Yamamoto et al. [Yamamoto1991]. Toutefois, une étude rigoureuse des propriétés

piézoélectriques doit étre réalisée sur des céramiques denses. Ce travail fera 1’objet d’une

étude ultérieure.
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IV. 4. Caractérisations des propriétés ferroélectriques

Les propriétes ferroélectriques des échantillons ont été mesurées en utilisant un circuit
Sawyer-Tower modifié couplé a un générateur haute tension et a un amplificateur TREK
30/20A-H-CE. Les céramiques de (La;-xNdy),Ti,O7 avec x = 0, 0.5 et 1 refroidies sous air ont
été placées dans un bain d’huile et analysées a la température ambiante. La figure 2.24 montre

les cycles d’hystérésis P(E) mesurés sur les céramiques de La,Ti,O7 et de Nd,Ti,Oy.
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Figure 2.24 : Cycles d’hystérésis P(E) mesurés sur des céramiques
de La,Ti,O7 et de Nd,Ti,O7 refroidies sous air

(le composé LaNdTi,O7 présente un cycle similaire a celui du Nd,Ti,07)

Nous observons que les cycles d’hystérésis obtenus présentent une linéarité et une
hystérésis étroite quelque soit la composition. Le cycle du composé LaNdTi,O; présente des
caractéristiques similaires a celui obtenu pour le composé Nd,Ti,O;, alors que celui du
composé La,Ti,O7 conduit a une pente plus grande. Le champ maximal de I’appareil (environ
10 kV/mm) ne nous a pas permis de saturer ces échantillons. Cette difficulté est également
observée dans les travaux de Sayir et al. [Sayir2006]. Ils expliquent la difficulté d’atteindre la
saturation en considérant la faible symétrie du cristal (P2;) et la multi-orientation des
cristallites présentes dans ces céramiques rendant une polarisation difficile. Dans notre cas, la

difficulté d’atteindre la saturation est renforcée par la faible densité de nos céramiques.
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Compte tenu de la faible symétrie de la maille cristalline, qui est compatible avec une
déformation de la maille ferroélectrique (P21), des valeurs élevées de permittivité mesurées et
de la présence d’un caractére piézoélectrique, il se pourrait que nos composés soient

ferroélectriques.

En conclusion de cette partie, il est a souligner que la compréhension de 1’origine des
caractéristiques diélectriques, ferroélectriques et piézoélectriques de ces solutions solides
reste a approfondir. Cette investigation passe par une optimisation des conditions de frittage
afin d’obtenir des céramiques ayant une densité supérieure a 95% sans qu’elles ne contiennent
la phase conductrice. Par exemple, 1’utilisation de la technique de Frittage Flash « Spark
Plasma Sintering — SPS [Molenat2007] », permettrait de chauffer rapidement un échantillon
par le biais de 1’application de pulses de courant de tres forte intensité sous une pression uni-
axiale. Cette technique permettrait ainsi de fritter les échantillons 10 a 100 fois plus
rapidement que les techniques traditionnelles. Elle pourrait donc étre une alternative pour

obtenir des céramiques compactes.

Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons montré que les solutions solides de (LajxLny).Ti>O;
(Ln = Pr, Nd, Sm) ont pu étre synthétisées par la méthode «sol-gel ». Les analyses
thermiques effectuées sur les gels et les études en température réalisées sur les poudres
indiquent que la température optimale de calcination est de 1100°C. Cette température est
déterminée en se basant sur un meilleur compromis cristallinité/énergie. Les études
structurales réalisées par diffraction de rayons X sur les poudres montrent que lorsque
Ln = Pr et Nd, les solutions solides sont complétes. En revanche, lorsque Ln = Sm, la solution
solide existe seulement pour des valeurs de x comprises entre 0 et 0.8. Les paramétres de
maille de ces solutions solides évoluent avec la taille des lanthanides, une diminution
significative de a et b est observée lorsque la valeur x augmente dans la composition, alors
que le parameétre ¢ n’évolue que trés peu. Des analyses physico-chimiques effectuées sur ces
solutions solides ont permis de visualiser la taille et la forme des grains, de déterminer leur

signature Raman et de vérifier leur température de Curie.

Les caractérisations électriques réalisées sur des céramiques synthétisées a 1250°C

démontrent que les composés présentent de bonnes propriétés diélectriques. La présence des
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titanes trivalents Ti** peut affecter ces propriétés. Le caractére piézoélectrique des composés
est montré par des mesures de permittivité sous contraintes mécaniques. La présence d’un
caractere ferroélectrique pourrait &tre possible, bien que la saturation ne soit pas atteinte. Par
ailleurs, en vu de I’intégration de ces composés dans des dispositifs miniaturises, ces oxydes
doivent étre élaborés sous forme de couches minces pour des systémes applicatifs. L’objectif
des chapitres suivants est donc de vérifier que ces oxydes peuvent étre élaborés sous forme de

couches minces et de confirmer leurs propriétés piézoélectriques et ferroélectriques.
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Chapitre 111

Syntheses et caractérisations structurales des
solutions solides (LaLny)Ti>0;
(Ln = Pr, Nd, Sm) sous forme de couches minces
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Ce chapitre a pour but de présenter les résultats structuraux obtenus sur les solutions
solides (Laj-xLny),Ti,O7 (Lh = Pr, Nd, Sm) déposées en couches minces. Pour cela, il
introduit d’abord le lecteur dans I’univers des couches minces en rappelant quelques
définitions et méthodes de synthése. Ensuite, il détaille la méthode de synthese et de dépot par
voie « sol-gel » et « spin-coating » utilisées pour fabriquer les films et décrit les conditions de
synthese employées. Dans un premier temps, les résultats obtenus sur les films déposés sur les
substrats de SrTiO3 orientés (100) sont présentés (orientation cristallographique privilégiée,
mosaicité, ...). Des études microstructurales hautes résolutions réalisées par diffraction de
rayons X sur un diffractometre équipé d’un berceau d’Euler sont montrées. Dans un second
temps, les études similaires menées sur les films déposés sur les substrats de SrTiO3 orientés
(110) sont présentées.

I. Dépot des solutions solides en couches minces

I. 1. Définition d’une couche mince

Une couche mince est un assemblage d’une fine couche de matériau dépos¢ sur un
autre matériau appelé « substrat » [Daglish2000] (cf. figure 3.1). L’épaisseur de la couche
déposée est généralement inférieure a lum, elle peut étre constituée d’un ou plusieurs
composés [Liu2008]. Le substrat est également constitué d’un ou plusieurs composés
généralement orientés dans une direction cristallographique privilégiée. Nous pouvons citer
quelques matériaux utilisés fréquemment comme substrat : le titanate de strontium SrTiOs,
I’aluminate de lanthane LaAlOs3, le gallate de néodyme NdGaOs, le silicium Si (recouvert ou
non d’une couche de SiO;) ou bien encore I’assemblage Pt/Ti/Si0,/Si (constitu¢ d’une couche
de platine déposée sur une couche de titane préalablement déposée sur SiO,/Si) [Desfeux2002,
Wang2004]. Le choix du substrat et de son orientation est généralement dicté par I’application
désirée et I’orientation cristalline que 1’on souhaite donner a la couche. Par ailleurs, la mesure
des propriétes électriques de couches minces diélectriques nécessite 1’utilisation de substrats

conducteurs de type Pt/Ti/SiO,/Si ou SrTiO3; dopé niobium (SrTiO3-Nb) par exemple.

Couche < =1um

Couche
mince Substrat

Figure 3.1 : Schéma en coupe d’une couche mince
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I. 2. Différentes méthodes de synthése des couches minces

Actuellement, différentes méthodes de synthése sont utilisées pour fabriquer des
couches minces. Celles-ci peuvent étre classées en trois grandes catégories [Daglish2000]:
- Les dépbts physiques en phase vapeur (Physical Vapour Deposition «PVD ») qui
regroupent les techniques d’évaporation thermique, de pulvérisation cathodique et d’ablation
laser.
- Les dépdts chimiques en phase vapeur (Chemical Vapour Deposition « CVD ») qui
regroupent les techniques de « PACVD » (Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition) et
« MOCVD » (Metal Organic Chemical Vapor Deposition).
- Les dépdts en solution chimique (Chemical Solution Deposition « CSD ») qui regroupent les
techniques de spin-coating et de dip-coating nécessitant une synthese sol-gel au préalable.

Nous allons décrire brievement ces techniques.

L’évaporation thermique :

La technique d’évaporation thermique consiste a chauffer dans une enceinte sous vide
un matériau que 1’on souhaite déposer sous forme de couche. Pour cela, il est chauffé a une
température supérieure a sa fusion, de maniere a ce que la pression de vapeur du matériau soit
sensiblement supérieure a la pression de vapeur résiduelle dans ’enceinte. Le substrat est
placé en vis-a-vis du matériau a évaporer. Les vapeurs issues du chauffage viennent alors se
condenser a la surface du substrat et former la couche observée. Trois procédés distincts de
chauffage existent pour évaporer le matériau, ce sont le chauffage par résistance, le chauffage
par induction et le chauffage par bombardement électronique. Dans les trois cas, le matériau
est placé sur un filament chauffant, dans une nacelle ou dans un creuset refroidi ou non par un
systeme a eau. La figure 3.2 montre le schéma d’une enceinte d’évaporation thermique au

chauffage par résistance.
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Figure 3.2 : Schéma d’une enceinte d’évaporation thermique au chauffage par

résistance

La pulvérisation cathodique :

La pulvérisation cathodique est une technique dans laguelle une cible (matériau dense
de départ) est bombardée par un flux de particules énergétiques qui sont en géneéral des ions
de haute énergie. Ce bombardement conduit a I’éjection d’atomes, de groupement d’atomes
ou bien encore d’ions a la surface de la cible qui viennent se déposer sur un substrat placé en

Vis-a-vis.

Techniquement, une enceinte a vide constituée de deux électrodes planes paralléles
distantes de quelques centimeétres est requise. L’une des électrodes joue le role de cible et
I’autre celui du substrat. L’¢électrode cible est reliée au pdle négatif d’un générateur haute
tension, alors que 1’¢électrode substrat est reliée a la masse. Un gaz (généralement de I’argon)
est introduit dans 1’enceinte sous faible pression (environ 0.1 mbar). Une différence de
potentiel de quelques dizaines de kilovolts est appliquée entre les deux électrodes, ce qui
conduit a la formation d’un plasma constitué d’ions et d’électrons dans le gaz (Ar* + e dans le
cas de I’argon). Les ions sont alors accélérés et viennent bombarder la cible, ce qui provoque
I’éjection de particules a la surface de la cible. Celles-ci se déposent alors sur le substrat et
forment le film observé. La pulvérisation des matériaux conducteurs est généralement réalisée
a partir de tensions continues, alors que des tensions alternatives sont généralement utilisées
pour évaporer les matériaux isolants. La figure 3.3 montre un schéma d’une enceinte de

pulveérisation cathodique.
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Figure 3.3 : Schéma d’une enceinte de pulvérisation cathodique

L’ablation laser :

Le principe de cette technique consiste a bombarder une cible dense constituée du
matériau de départ par un faisceau laser pulsé de haute énergie. Les particules éjectées de la

cible viennent alors se déposer sur le substrat placé en vis-a-vis et forment le film observe.

Techniquement, la cible est placée dans une enceinte sous vide. Le substrat est placé
sur un porte-substrat qui peut étre chauffant et placé a quelques centimétres de la cible.
Le faisceau laser pulsé est alors dirigé sur la cible qu’il bombarde de fagon a 1’évaporer en
surface. 1l se forme alors un plasma dans lequel se retrouvent diverses particules (atomes,
groupement d’atomes, ions, ...) éjectées de la cible, qui viennent se déposer sur le substrat.
Les particules se combinent alors sur le substrat pour former le composé observé. Les dép6ts
peuvent étre réalisés sous vide ou sous atmosphére gazeuse (O, Na, ...). Les paramétres
utilisés tels que la longueur d’onde du laser, la puissance du laser, le temps de comptage du
laser, la température du porte-substrat, la pression du gaz a I’intérieur de 1’enceinte pendant et
apres le dépdt, jouent des rdles cruciaux sur la nature et la qualité des couches formées.

La figure 3.4 illustre un schéma d’un bati d’ablation laser.
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Figure 3.4 : Schéma d’un bati d’ablation laser

Les techniques en phase vapeur chimique —1a MOCVD et la PACVD :

Les techniques en phase vapeur permettent de réaliser des couches minces a partir de
précurseurs gazeux et de réactions chimiques. A la différence des dépdts par « PVD », ces
techniques consistent a mettre en contact un composé volatil du matériau a déposer avec la
surface du substrat. Le substrat est généralement chauffé de fagon a favoriser la réaction
chimique qui aura lieu a sa surface. Dans le cas particulier de la MOCVD, il s’agit de
véhiculer un jet gazeux de précurseurs organométalliques sur un substrat chaud sur lequel la
réaction aura lieu afin de former la couche mince souhaitée. Les éléments non désirés présents
sur la couche pourront étre supprimés via des réactions chimiques menées en injectant un
autre ou plusieurs réactifs gazeux. Dans le cas de la PACVD, I’application d’un plasma a la
surface de 1’échantillon permet de favoriser la réaction chimique.

La figure 3.5 montre les différentes étapes d’une réaction chimique lors d’un dépot via la
technique de MOCVD [Haure2003].
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Figure 3.5 : Différentes étapes réalisées au cours d’une réaction chimique lors d’un

dépot par MOCVD [Haure2003]
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Les dépots par solution chimique — le spin-coating et le dip-coating :

Les fabrications de couches minces via les techniques de spin-coating et de dip-
coating sont moins colteuses et plus faciles a mettre en ceuvre par rapport aux techniques
précédemment citées. Elles sont également appelées « techniques sol-gel », car la pratique de
ces techniques nécessite la synthése préalable d’un gel. La différence entre le spin-coating et

le dip-coating réside dans la fagon d’élaborer les couches minces.

Dans le cas de la technique du spin-coating, le gel est déposé a la surface d’un substrat
préalablement introduit dans la machine de spin-coating. Celle-ci est constituée d’une plaque
tournante de forme circulaire sur laquelle le substrat est fixé. L’ensemble subit une rotation
dont la vitesse est généralement comprise entre 1500 et 6000 t.p.m. (tours par minute). Ceci
permet d’obtenir un film dont la surface est plane et également d’évaporer une partie du
solvant présent initialement dans le gel. L’ensemble est ensuite séché a basse température afin
d’évaporer le solvant et les composés organiques présents dans le gel. Cette opération de
dépot par spin-coating peut étre répétée plusieurs fois si on souhaite augmenter 1’épaisseur du
film obtenu. Elle peut également étre répétée plusieurs fois afin d’obtenir une hétérostructure;
pour cela, des gels de compositions différentes sont utilisés. Enfin, I’ensemble est introduit
dans un four et chauffé a une température permettant 1’élimination totale des résidus

organiques restant et la formation du composé recherché. La figure 3.6 illustre les différentes

étapes lors de la synthése d’une couche mince par la technique de spin-coating.

Dépdt du gel —» Rotation — Séchage —»=—3 Répétition de
I'opération
gel

®

- substrat | =3 [ substrat | —3=—p[ substrat |

C~

substrat

Figure 3.6 : Différentes étapes lors de la synthése d’une couche mince par la technique

de spin-coating

Dans le cas de la technique de dip-coating, le substrat est immergé dans le gel, puis
retiré avec une vitesse de retrait et une température contrélées. Le solvant présent sur les deux
surfaces du substrat est alors évaporé a 1’air ou dans un four a basse température. L’étape

suivante consiste a calciner le film en I’introduisant dans un four a haute température afin
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d’obtenir le composé désiré. L’épaisseur du film obtenu dépend de la vitesse de retrait, de la
viscosité du gel initial, de la nature du gel et des conditions de température adoptées.
La figure 3.7 illustre les différentes étapes mises en jeu lors de la synthése d’une couche

mince par la technique de dip-coating.

< o VA
[ Evaporation
D | du solvant

§

substrat

Trempage Retrait Séchage
Figure 3.7 : Différentes étapes lors de la synthése d’une couche mince par la technique

de dip-coating

I. 3. Synthese des solutions solides sous forme de couches minces
par spin-coating

Les couches minces de nos études ont été élaborées par la technique de spin-coating.
Les gels utilisés sont ceux que nous avons décrits dans le chapitre précédent pour obtenir les
poudres. Ceux-ci sont dilués pour que la concentration en titane ou en lanthanide soit égale a
0.1 mol/L. Différents substrats commerciaux ont été utilisés au cours de nos études.
Les principaux d’entre eux sont des « wafers » de silicium orientés (100), des substrats de
titanate de strontium SrTiOz orientés suivant les plans (100) ou (110) et des substrats
conducteurs de titanate de strontium dopés au niobium SrTiO3-Nb et orientés (100) ou (110).

Ces derniers ont été utilisés pour pouvoir réaliser les mesures électriques par la suite.

Avant le dépot, les substrats sont préalablement nettoyés afin d’obtenir une surface
propre exempte d’impuretés (poussieres, graisses, ...). La procédure suivie pour nettoyer les
substrats de SrTiO3 et de SrTiOs-Nb est la suivante :

Dans un premier temps, ils sont introduits dans un bécher contenant de I’acétone et placés
dans une cuve a ultrasons pendant 15 minutes. Dans un second temps, ils sont placés dans un
bécher contenant de I’éthanol puis introduits a nouveau dans une cuve a ultrasons pendant
15 minutes. Enfin, ils sont rincés a I’cau distillée puis séchés.

Pour nettoyer les substrats de silicium, nous suivons tout d’abord la méme procédure que celle

gue nous avons décrite précédemment pour les substrats de SrTiO3 et de SrTiO3-Nb. Ensuite,
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les substrats sont introduits dans une solution formée de 70% d’acide sulfurique H,SO, et
30% d’eau oxygéné H,O, pendant 10 minutes. A 1’issue de cette étape, nous les plagons dans
une solution aqueuse d’acide fluorhydrique HF a 10% pendant 5 minutes. Enfin, les substrats
sont rincés a I’eau distillée. Ces deux étapes de nettoyage a I’acide ont pour but d’enlever la

couche d’oxyde de silicium native SiO, formée a la surface du substrat [Sandstrom2003].

A T’issue de ces nettoyages, les substrats sont aussitot introduits dans 1’appareil de spin-

coating et le dépot est réalisé afin d’éviter 1’oxydation de la surface du silicium.

Pour réaliser les dépdts, les gels sont tout d’abord déposés a la surface des substrats a
I’aide d’une micropipette en verre. L’ensemble obtenu (substrat - gel déposé) subit alors une
vitesse de rotation de 3000 t.p.m pendant 1 minute, la vitesse d’accélération étant de 5 t.p.s
(tours par secondes). Les films sont ensuite séchés dans un four a une température de 250°C
pendant 10 minutes. Nous pouvons alors, soit répéter 1’opération plusieurs fois pour obtenir
des couches plus épaisses, soit introduire directement les films dans un four pour le recuit
final. L’épaisseur des couches dépend du nombre de répétition de I’opération du dépot.
La température de recuit final varie de 800°C a 1100°C, le choix de cette gamme de
température est basé sur les résultats obtenus sur 1’étude de la cristallinité¢ en fonction des
températures de synthéses des solutions solides a 1’état massif (cf. chapitre I1). La vitesse de
montée et de descente en température est de 300°C/heure et la durée du palier de recuit final
est de 1h. Une étude de I’optimisation de la température de recuit final et des parametres de

synthese des couches sera présentée dans le paragraphe suivant.

II. Optimisation des conditions de synthese des films de
LazTi207 et de NdzTi207

I1. 1. Dépots sur des substrats de silicium

En raison du colt peu éelevé des substrats de silicium, nos premiers travaux se sont
focalisés sur 1’étude des conditions de synthése des oxydes La,Ti,O; et Nd,Ti,O7 sur ce type
de substrats orientés (100).

Le silicium métallique cristallise dans un systéme cubique, de groupe d’espace Fd-3m, et de
paramétre de maille a = 5.4298(1) A (fiche JCPDS n° 77-2110). A notre connaissance, trois

études concernant la synthese de couches minces de La,Ti,O; sur des substrats de silicium a
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des températures variant de 700°C a 1000°C ont eté réalisées [Prasadarao1992b,

Sandstrom2003, Todorovsky2007]. La technique de synthese utilisée pour ces études est le

spin-coating, le gel utilisé etant de composition différente du notre (procédure de syntheése,
nature des solvants, nature des précurseurs). Les films obtenus présentent des orientations

préférentielles dans deux des trois études [Prasadarao1992b, Sandstrom2003]. Ces deux

¢tudes montrent en outre que I’orientation cristallographique des couches minces synthétisées
via la technique sol-gel dépend tres fortement de la nature du gel. Par ailleurs, une étude
annexe indique que le caractére plus ou moins polaire du solvant et la température de synthése

jouent des roles essentiels dans 1’orientation des films obtenus [He2009].

Dans ce travail, nous nous sommes particulierement intéressés au role joué par la
température de recuit sur la nature des films synthétisés. Pour cela, les gels précurseurs de ces
deux oxydes ont été déposés, puis recuits a une température variant entre 800°C a 1100°C.
Les films obtenus ont été analysés par un diffractometre D8 Advance (Bruker AXS) équipé

d’un goniometre 6—0 et d’un détecteur a dispersion d’énergie. La longueur d’onde de la

source utilisée est égale & 1.5418 A (K « 1.cu), le domaine angulaire mesuré étant de 10° & 60°,

le pas de 0.02° et la durée de comptage de 8 secondes par pas.

La figure 3.8 montre les diffractogrammes obtenus sur les couches minces de
La,Ti,O;. Pour des températures allant de 800°C a 950°C, les diffractogrammes indiquent
I’existence de 1’oxyde désiré uniquement. Aucun phénoméne d’orientation préférentielle ne
semble mis en ¢évidence. L’intensité des raies de diffraction augmente avec la température,
confirmant la meilleure cristallisation a 950°C. A partir de 1000°C, une raie attribuée a
I’oxyde La,Ti,SiOg apparait sur le diffractogramme [Pivak2007]. L’intensité de cette raie
croit avec la température de 1000°C a 1100°C, alors que les raies attribuées au composé
La,Ti,O; diminuent. Cette phase secondaire s’explique en considérant une réaction entre la

couche et le substrat a partir de 1000°C.

Les diffractogrammes des couches minces de Nd,Ti,O; synthétisées de 800°C a
1100°C sur les substrats de silicium Si(100) sont montrés sur la figure 3.9. Nous pouvons
observer que les couches minces de Nd,Ti,O; ne semblent pas présenter d’orientation
préférentielle et se forment a partir de 800°C. A cette température, les films sont trés mal
cristallisés et les intensités sont tres faibles. Les intensités des raies de diffraction du composé

Nd,TioO; augmentent de 800°C a 1100°C. A 1100°C, nous observons 1’apparition d’une raie
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de diffraction attribuée a I’oxyde SiO,. Ceci suggere que le substrat Si est oxydé a cette
température et qu'une couche de SiO; apparait a I’interface Si/film. Contrairement au cas des
couches minces de La,Ti»O7, le composé Nd,Ti,SiOg n’est pas observé (jusqu’a 1100°C dans

notre étude).
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‘ B La,TiSio, (32-1490)
1100° c 1h
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Figure 3.8 : Diffractogrammes des couches minces de La,Ti,O; déposées sur des

substrats de silicium orientés (100) a des températures comprises entre 800°C et 1100°C
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Figure 3.9 : Diffractogrammes des couches minces de Nd,Ti,O7; déposées sur des

substrats de silicium orientés (100) a des températures comprises entre 800°C et 1100°C
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Les études de température de synthese des composés sur substrat de silicium montrent
que les températures optimales de recuit final pour les films de La,Ti,O7 et de Nd,Ti,O7 sont
respectivement de 950°C et 1050°C. Dans ces conditions, les films ne présentent pas
d’orientation préférentielle. Les substrats de silicium ne sont pas conducteurs. Or, pour des
mesures électriques de nos couches minces, un substrat conducteur ou recouvert d’une
électrode métallique est indispensable. Pour satisfaire cette condition, nous avons opté pour
des substrats conducteurs de titanate de strontium dopés au niobium (SrTiO3s-Nb) avec un
pourcentage atomique de 1.4%, car aucune étude de nos composes déposés sur ce substrat
n’est répertoriée dans la littérature (cf. chapitre 1). Cependant, en raison du codt tres élevé de
ces substrats, les études d’optimisation des conditions de synthese des films ont été réalisées
sur des substrats de titanate de strontium SrTiO3 non dopés, les propriétés structurales des
films déposes sur SrTiO3 avec ou sans Nb n’étant pas modifiées. Ces études sont présentées

dans le paragraphe suivant.

I1. 2. Dépots sur des substrats de titanate de strontium

I1. 2. 1. Structure du titanate de strontium SrTiO;

Le titanate de strontium SrTiO3; est un composé qui cristallise dans un systéme

cubique de structure pérovskite, de groupe d’espace Pm-3m et de parametre de maille

a = 3.9034(5) A [Rajagopal1962]. Ce composé peut étre décrit comme un réseau
tridimensionnel formé par des enchainements d’octa¢dres TiOg liés par les sommets dans les
trois directions de 1’espace. Les substrats de titanate de strontium utilisés pour le dép6t de nos
films se présentent sous forme de monocristaux et sont orientés (100) ou (110).
L’enchainement des mailles de SrTiO3 en projection sur les plans (100) et (110) est montré
sur la figure 3.10. Nous pouvons remarquer que dans le cas des substrats de SrTiO3 orientés
(100), les distances entre les octaédres TiOg sont de 3.9034(5) A suivant les deux directions
du plan ([001] et [010]). Dans le cas des substrats de SrTiO3 orientés (110), ces distances sont
également de 3.9034(5) A suivant la direction [001], et de 5.5202(7) A suivant la direction

[1-10], ce qui correspond a a. J2.
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Figure 3.10 : Enchainement des mailles de SrTiO; en projection

sur les plans (100) et (110) [Abramov1995]

Le plan cristallographique choisi pour le dép6t des films sera un paramétre particuliérement

important pour justifier les qualités de dépdts et les propriétés structurales des films étudiés.

II. 2. 2. Optimisation de la température de recuit des films déposés sur des
substrats de SrTiO; orientés (100)

II. 2. 2. 1. Cristallinité des films

L’¢tude a été menée sur des films pour lesquels 1 dépot a été réalisé. Les films sont
recuits a des températures variant de 800°C a 1100°C. Les propriétés structurales des couches
minces sont analysées en diffraction de rayons X au moyen d’un diffractométre D8 Bruker
AXS. Ce diffractométre n’est pas optimisé pour 1’étude de couches minces. En effet, celui-cCi
n’est pas équipé d’un monochromateur, ni d’un berceau d’Euler permettant une orientation
trés précise et dans toutes les directions de 1’espace, et n’est pas équipé non plus d’un
atténuateur automatique permettant de protéger le détecteur. Le filtre équipé sur le
diffractometre ne lui permet pas d’éliminer efficacement les raies K, et Kg. Néanmoins, il
permet d’acquérir des diffractogrammes permettant d’apporter quelques informations

structurales utiles sur nos couches minces.

La principale difficulté réside dans un premier temps dans le positionnement des
couches par rapport au faisceau de rayons X. En effet, une légére désorientation du substrat

peut entrainer un léger décalage des diffractogrammes ainsi qu’une diminution trés nette des
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valeurs des intensités des raies, constatée principalement au niveau des raies tres fines du
substrat. Les échantillons sont donc positionnés précisément sur la raie du substrat avant
d’enregistrer un diffractogramme complet. Afin de ne pas €éblouir et saturer le détecteur de
I’appareil, D’intensité appliquée au filament du diffractométre est minimisée et un
diffractogramme de rayons X est enregistré sur une plage de quelques degrés couvrant les
raies (100) ou (200) du substrat (dans le cas des substrats de SrTiO3 orientés (100)).

En considérant que nous nous positionnons par rapport a la raie (100), la valeur de I’angle de
diffraction 26 de la raie (100) indiquée sur la fiche JCPDS 35-0734 (SrTiOs : 26(100) = 22.783°)
permet de repérer rapidement la plage d’angle (couvrant la raie (100)) a enregistrer. Ensuite,
une « rocking curve » (RC) (cf. 11.2.2.2.1) (qui est fonction de I’angle ®) est enregistrée en
fixant 1’angle 20 sur la valeur de la raie (100) précédemment mesurée. La valeur de ®
mesurée doit étre égale a celle de 26sixee/2 (dans le cas ou le film n’est pas désorienté). Si tel
n’est pas le cas, la différence entre ces valeurs permet alors d’ajuster la désorientation du film
en modifiant la position de la source (mode « unlocked couple »). Cette modification permet
de positionner correctement la couche par rapport au faisceau de rayons X. Lors de
I’enregistrement complet du diffractogramme, D’intensit¢ du faisceau de rayons X est
augmentée (40 kV, 40 mA) afin de visualiser correctement les raies provenant du film.
Toutefois, afin d’éviter d’éblouir et de saturer le détecteur de 1’appareil, nous avons enregistré

les diffractogrammes sans les zones angulaires contenant les raies du substrat.

La figure 3.11 montre les diffractogrammes obtenus sur des couches minces de
La,Ti,O7 et de Nd,Ti,O7 synthétisées sur des substrats de SrTiO3(100) a une température de
recuit variant entre 800°C a 1100°C.

Les couches minces synthétisées sur les substrats de SrTiO3(100) présentent des
orientations préférentielles. Ces orientations sont observées pour les films de La,Ti,O7 et de
Nd,Ti,O; dans toute la gamme de température considérée. Pour les deux compositions, les
films sont orientés préférentiellement suivant le plan (012). Nous constatons également que la
largeur a mi-hauteur des raies (012) diminue globalement avec la température (cf. tableau 3.1).
Ceci indique que la cristallinité des films augmente avec la température. Toutefois, nous
constatons qu’a partir de 950°C, la largeur a mi-hauteur évolue peu (cas des films de

La,Ti,0O7), voire augmente avant de rediminuer (cas des films de Nd,Ti,O7).
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Figure 3.11 : Diffractogrammes des couches minces a) de La,Ti,O7 et b) de Nd,Ti,0

synthétisées a des températures variant de 800°C a 1100°C
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SrTiO5(100)
Température de | FHWM (°) | FHWM (°)
recuit final (OC) (012)LTO (OlZ)NTo
800 0,32 0,37
900 0,28 0,38
950 0,20 0,26
1000 0,19 0,30
1100 0,15 0,21

Tableau 3.1 : Largeur a mi-hauteur (FHWM « full width at half maximum »)
des raies (012) des couches minces de La,Ti,O7 et Nd,Ti,O7 synthétisées

entre 800°C et 1100°C sur des substrats de SrTiO3(100)

II. 2. 2. 2. Mosaicité des films

II. 2. 2. 2. 1. Principe

La mosaicité d’un cristal définit la désorientation relative entre ses domaines cristallins.
En effet, les cristaux ne sont pas constitués de plans cristallins parfaits, ils comportent des
domaines qui sont légérement désorientés les uns par rapport aux autres. Cette désorientation

s’étend généralement sur quelques dizaines de mailles [Guinebretiére2006]. La figure 3.12

illustre les désorientations des domaines cristallins d’un cristal (la mosaicité).

/Domaine cristallin

Figure 3.12 : Illustration de la mosaicité d’un cristal réel

L’¢évaluation de la mosaicité d’un échantillon peut se faire par diffraction des rayons X, en
faisant ce qui est couramment appelée une «rocking curve ». Il s’agit d’une mesure de
diffraction de 1’échantillon en fonction de I’angle ® (°) a angle 20 fixe. Techniquement, la
réalisation d’une rocking curve (RC) a un angle 20 recherché nécessite un enregistrement
préalable d’un diffractogramme 6/20 classique. Cet enregistrement permet de déterminer
I’angle de diffraction de la famille de plan étudié. La valeur de I’angle 26 correspondant au
plan étudié fixée, I’enregistrement en fonction de 1’angle ® peut alors s’effectuer. La largeur a
mi-hauteur de la RC obtenue est associée a la distribution angulaire de désalignement entre

les domaines cristallins dans 1’échantillon. Plus la valeur de la largeur a mi-hauteur est faible,
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plus les domaines cristallins sont bien alignés entre eux. Inversement, plus la valeur de la
largeur & mi-hauteur est élevée, plus les domaines cristallins sont désalignés entre eux.

La figure 3.13 illustre I’exemple d’une rocking curve.

Intensité (u. a.) 26 fixe

v

Figure 3.13 : Exemple d’une rocking curve [Guinebretiére2006]

II. 2. 2. 2. 2. Résultats

Des rocking curves (RC) ont été enregistrées sur les couches minces déposées sur les
substrats de SrTiO3(100) en utilisant le diffractométre D8. L’angle 20 fixé est celui qui
correspond a la diffraction de la famille de plans (012). Le domaine angulaire de o enregistré
varie de (0 — 5°) a (6 + 5°). Les RC obtenues présentent deux types d’allure qui dépendent de
la position du substrat dans le plan du film par rapport a la source de rayons X et ceci quelque

soit la température de synthese. lls sont présentés sur la figure 3.14.

Rocking Curve (012),yo : angle 26 = 21,14° Rocking Curve (012),10 - angle 26 = 21,14°
El -
E) ©
@ 2
o L)
2 %
E 8
- =
7 8 9 10 11 12 13 14 78 9 10 11 12 13 14
w (degré) w (degré)

Figure 3.14 : Rocking curves typiques obtenues sur le composé La;Ti,O

Les RC font en effet apparaitre deux ou trois sortes de populations des domaines
cristallins que nous attribuons a la texturation des films (c'est-a-dire qu’elles sont orientées
dans le plan). Afin de Vérifier ceci, nous avons enregistré les rocking curves en faisant varier
I’angle ® (phi) de 0° a 360°, par pas de 5° ou 10°, en considérant le plan (012) du film de
La,Ti,O7. La figure 3.15 montre les RC obtenues en fonction de I’angle ® du composé
La,Ti,Oy.
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Rocking Curve (012) ¢ : angle 26 = 21,14°
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Figure 3.15 : Rocking-curves obtenues sur le composé La,Ti,O

en faisant varier I’angle ® de 0° a 360°

Tout d’abord, nous constatons que I’allure de la rocking curve évolue avec ’angle @ par
période de 90°. L’angle ® = 0° est fix¢é lorsque la RC présente trois raies. A cette valeur de @,
deux raies « satellites », chacune distante de 2.5° de part et d’autre d’une raie centrale plus
intense apparaissent. Lorsque ® augmente de 0° a 45°, les deux raies satellites convergent
progressivement vers la raie centrale. Leur intensité augmente progressivement alors que celle
de la raie centrale tend a diminuer. A ® = 45°, la RC ne montre plus que les deux raies
« satellites » distantes de 1.7° de la position centrale. La raie centrale a alors disparu. Lorsque
® augmente de 45° a 90°, les deux raies « Satellites » s’éloignent de la position centrale et leur
intensité diminue. La raie centrale apparait a nouveau, son intensité augmente avec 1’angle @.
Ce scénario se reproduit périodiqguement tous les 90°.

L’obtention de telles RC, qui évoluent périodiquement avec 1’angle @, suggere que les films
présentent 4 sortes de populations de domaines cristallins, comme cela est illustré sur la
figure 3.16. Ainsi, lorsque I’angle @ est égal a 0° les deux raies observées sur la RC
correspondent respectivement a la diffraction résultant de 1’addition des populations (1+3) et
(2+4). Lorsque l’angle @ est égale a 45° les trois raies de la RC correspondent
respectivement a la diffraction des populations 1, (2+3) et 4. L’addition des deux populations
(2+3) explique une intensité plus élevée de la raie centrale par rapport aux deux raies
« satellites ». Enfin, pour 1’angle ® égal a 90°, les deux raies de la RC correspondent alors
respectivement a 1’addition des populations (1+2) et (3+4). Ce cycle se répéte ainsi tous les
90°.
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Ce résultat confirme que les couches minces de La,Ti,O; déposées sur SrTiO3(100)
sont texturées. L’existence de ces différentes populations des domaines cristallins peut étre di
a un maclage systématique des cristaux de La,Ti,O (cf. chapitre 1, 11.2.1). En effet, I’¢1ément
de macle étant un miroir perpendiculaire a la direction de 1’axe c*, les plans (012) sont donc

affectés par celui-ci [Schmalle1993].

Le méme phénomene est observé pour les films de Nd,Ti,O; déposés sur SrTiO3(100). Seuls
les angles entre les raies et leurs intensités varient. Nous observons alors une légére
diminution des intensités et une augmentation de la valeur des angles, qui est d’environ 4.0°

lorsque deux raies sont observées et d’environ 5.9° pour I’observation de trois raies.

- Source =5
e
Population )
des domaines ] L
D Exemple de
correspondance
domaines/raies 34

B 4 =

Figure 3.16 : Schéma permettant d’expliquer les RC obtenues lorsque

I’angle @ varie de 0° a 360° par période de 90°

II. 2. 2. 3. Adaptation des composés a structure pérovskite en feuillet sur les
substrats de SrTiO5(100)

Etant donné que tous les composés stabilisés en couches minces présentent une
structure pérovskite en feuillet, nous avons cherché a comprendre comment ces composés

s’adaptent d’un point de vue structural dans le plan du substrat.
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Comme nous I’avons vu précédemment, les plans (012) des films sont parall¢les au plan de
surface (100) du substrat. La figure 3.17 illustre I’adaptation du plan (012) du composé
La,Ti 07 sur le plan (100) du substrat SrTiOs.

Cette figure montre que les plans des deux composés (film et substrat) se superposent
via les octaédres TiOg. Les distances entre les octaédres TiOg suivant les directions [001] du
substrat et [100] de la couche, qui sont respectivement de ~3.90 A et de =~3.87-3.94 A,
s’accordent sans difficulté. Par contre, suivant les directions [010] du substrat et [01-2] de la
couche, les liaisons entre les octaedres TiOg peuvent présenter des contraintes en raison des
écarts de distances entre ces derniers. Ces distances sont respectivement de ~3.90 A et de
~3.69-4.15 A. En plus de ces écarts, les chaines formées d’octaédres TiOg de la couche sont
discontinues suivant la direction [01-2]. En effet, les feuillets des composés a structure
pérovskite lamellaires sont constitués par des chaines formées de quatre octaédres TiOg
suivant 1’axe €. L’adaptation de ce plan (012) & celui du substrat peut donc présenter des
défauts d’empilement en raison de I’accommodement des octaédres TiOg discontinus (suivant

I’axe ¢) des feuillets sur ceux du substrat.

- [010]
LNV ZAN ZAN ZAN ZAN ZAN ZAN ZAN 7R PRy
_(100)3“)‘

)

'3.87-3.94 A

o ’ -
01-2] " Défaut 3.69-4.15 A
d’'empilement

Figure 3.17 : Adaptation du plan (012) du composé La,Ti,O~
sur le plan (100) du substrat SrTiO;
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II. 2. 3. Optimisation de la température de recuit des films déposés sur des
substrats de SrTiO; orientés (110)

II. 2. 3. 1. Cristallinité des films

A TPinstar des travaux menés sur les films déposés sur des substrats de SrTiO3 orientés
(100), les propriétés structurales des films déposés sur des substrats de SrTiO3 orientés (110)
ont été determinées. Les diffractogrammes sont enregistrés dans les mémes conditions que
précédemment, la raie du substrat choisie est celle correspondant au plan (110).
Les diffractogrammes des couches minces des composés La,Ti,O; et Nd,Ti,O; synthétisees
sur des substrats de SrTiO3(110) sont présentées sur la figure 3.18.

Les diffractogrammes de DRX enregistrés en mode 0/20 révelent également que les
couches minces de La,Ti,O7 et de Nd,Ti,O7 sont orientées de fagon préférentielle sur les
substrats de SrTiO3 orientés (110). L’orientation (001) des films est révélée pour tous les
films de La,Ti»O7 recuits entre 800°C et 1100°C. Cette orientation n’est mise en évidence
qu’a partir de 900°C pour les films de Nd,Ti,O7. Pour les films de Nd,Ti,O; synthétisés a
800°C, les raies de diffraction sont décalées par rapport aux raies obtenues pour les films
synthétisés a plus haute température. Ce décalage est d’environ 20 = 1.1° pour la raie (004)
(20 = 26.6° pour le film élaboré a 800°C et 26 =~ 27.7° pour les films élaborés a plus haute
température). Cette différence entre les valeurs d’angle de diffraction mesurées pourrait
s’expliquer par un allongement de la maille suivant la direction c, celle-ci peut étre liée a un
déficit en oxygene par exemple, ou alors, par la stabilisation d’un nouveau composé. Ce point
sera discuté ultérieurement, dans la partie 11.2.2.4.

Pour les couches minces obtenues entre 900°C a 1100°C, nous pouvons observer que la
largeur a mi-hauteur des raies (004) diminue avec la température, hormis pour la couche du
composé Nd,Ti,O7 synthétisé a 1100°C (cf. tableau 3.2). L’augmentation l1égére de la largeur
a mi-hauteur de la raie (004) du film élaboré a 1100°C est associée a I’apparition d’un « pied

de pic ». Ceci peut s’expliquer par la formation d’un autre composé a cette température.
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Figure 3.18 : Diffractogrammes des couches minces a) de La,Ti;O7 et b) de Nd,Ti,O7
synthétisées sur des substrats de SrTiO3(110) a des températures

variant de 800°C a 1100°C
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SrTiO5(110)
Température de | FHWM (°) | FHWM (°)
recuit final (OC) (OO4)|_TO (004)NTO
800 1,62 0,39
900 0,94 0,33
950 0,46 0,31
1000 0,41 0,20
1100 0,21 0,22

Tableau 3.2 : Largeur a mi-hauteur (FHWM) des raies (004) des couches minces de
La,Ti,07 et Nd,Ti,O7 synthétisées entre 800°C et 1100°C
sur des substrats de SrTiO3(110)

II. 2. 3. 2. Mosaicité des films

Les RC des couches minces déposées sur SrTiO3(110) ont été enregistrées en fixant
I’angle 26 a 27.78° (rocking curve sur la raie (004)). Les domaines angulaires enregistrés vont
de (8 — 2.5°) a (6 + 2.5°). Les RC enregistrées sur les films de Nd,Ti,O; déposés sur
SrTiO3(110) de 900°C a 1100°C sont presentés sur la figure 3.19. Contrairement a celles
obtenues sur les films déposés sur les substrats de SrTiO3(100), nous notons qu’elles ne
montrent qu’une seule raie. Nous pouvons constater que la largeur a mi-hauteur (donc la
mosaicité) diminue de 900°C a 950°C, puis tend a augmenter au-dela de cette température.
Le film présentant la meilleure mosaicité est celui obtenu & 950°C.

Cette différence de mosaicité montre donc que les domaines cristallins du film Nd,Ti,O;
élaboré a 950°C sont mieux alignés entre eux que ceux des films de Nd,Ti,O obtenus a plus

basse et a plus haute température, comme I’illustre la figure 3.20.

En ce qui concerne les films de La,Ti,O7, nous constatons en revanche que la largeur a
mi-hauteur des RC diminue progressivement avec la température dans la gamme
900°C - 1100°C. Toutefois, la faible évolution des largeurs a mi-hauteur des RC (de 0.46° a
0.21°) a partir de 950°C indique que les domaines cristallins sont trés bien alignés a partir de

cette température.
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Figure 3.19 : Rocking-Curves obtenues sur les films de Nd,Ti,O7 déposés sur des
substrats de SrTiO3(110) entre 900°C et 1100°C

”/Couches ~ /Couches

3 substrats  foomias
Nd,Ti,O, Nd,Ti,O, Nd,Ti,O,
Obtenu a 900°C Obtenu a 950°C Obtenu & 1000°C

Figure 3.20 : Illustration de la mosaicité des films de Nd,Ti,O7
obtenus a 900°C, 950°C et 1000°C

II. 2. 3. 3. Adaptation des composés a structure pérovskite en feuillet sur les
substrats de SrTiO3(110)

La superposition du plan (001) du film sur le plan (110) du substrat SrTiO3 est
illustrée par la figure 3.21.
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Figure 3.21 : Adaptation du plan (001) du composé La,Ti,O,
sur le plan (110) du substrat SrTiO;

Nous pouvons constater que les plans des deux composés se superposent via les octaedres
TiOg, comme dans le cas des substrats orientés (001). Les distances entre les octaédres TiOg
suivant les directions [001] du substrat et [100] de la couche s’accordent sans difficulté
(3.90 A et 3.87-3.94 A respectivement). Suivant les directions [1-10] du substrat et [010] de la
couche, les distances entre les octaédres TiOg s’accordent également sans difficulté (5.52 A et
a 5.54 A respectivement). L’accord presque parfait entre le plan (001) de la couche et le plan

(110) du substrat favorise la stabilisation de ces composés.

Conclusion de I’étude en température :

En résumé, nous avons montré que les couches minces de La,Ti,O; et de Nd,Ti,O
déposées sur des substrats de SrTiO3(100) et de SrTiO3(110) élaborées a 950°C présentent de
tres bonnes cristallinité et mosaicité. Des températures supérieures n’améliorent pas de fagon
significative ces deux parameétres. Par ailleurs, une étude réalisée par Sheppard et al. indique
que le niobium peut diffuser sur les sites du titane a partir d’une température de 1000°C

[Sheppard2007]. Une telle diffusion peut étre néfaste d’un point de vue électrique, car cela

pourrait rendre les films conducteurs. L’objectif de nos études étant également de mesurer les

propriétés électriques des couches minces synthétisées sur des substrats de SrTiOs-Nb, la
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possibilité d’une diffusion du niobium dans nos films doit étre écartée. Les films étudiés par

la suite en mesures électriques seront donc synthétisés a 950°C (cf. chapitre 1V).

I1. 2. 3. 4. Identification de la phase obtenue au cours de la synthése du film de
Nd,Ti, O, a 800°C

Afin d’identifier la nature du matériau au néodyme déposé a 800°C, que nous
appellerons « composé X » par la suite, nous avons dans un premier temps cherché a savoir
comment évoluaient les diffractogrammes avec la température. Pour cela, deux films
supplémentaires ont été élaborés a 825°C et a 850°C. Les diffractogrammes obtenus a 800°C,
825°C et 850°C sont montrés sur la figure 3.22. Nous pouvons constater sur ces
diffractogrammes que les raies observées pour le film a 850°C se positionnent au méme
endroit que pour les films déposés a plus haute température (cf. figure 3.23). Ceci suggere que
la phase attendue, a savoir le composé Nd,Ti,O se forme a partir de 850°C. En agrandissant
sur la raie (004), nous observons toutefois un léger épaulement sur la gauche. Ceci peut
s’expliquer par I’existence d’une autre raie de faible intensité qui correspond probablement au
composé X. Sur cette derniére, qui apparait intense a 800°C, un léger épaulement est en effet
observé sur la droite. A 825°C, la raie est large et est probablement due au chevauchement des
deux raies observées a 800°C et 850°C. Cela suggere que le matériau change de phase a partir
de 800°C pour former I’oxyde Nd,Ti,O7.

Afin de mieux comprendre les phénomeénes de croissance de ces composés en fonction
de la température, nous avons analysé 1’évolution des propriétés structurales d’une couche
mince de Nd,Ti,O; déposée sur SrTiO3(110) in-situ en fonction de la température. Pour cela,
nous avons utilis¢é un diffractométre D8 équipé d’une chambre Haute Température HTK
1200N. Le domaine angulaire enregistré a été restreint de 25.5° a 28.5°, ce qui permet de se
focaliser sur 1I’évolution de la raie (004) du composé Nd,Ti,O;. La figure 3.23 montre les

diffractogrammes obtenus sur cette couche de 605°C a 1050°C par pas de 5°C.

Les résultats obtenus montrent trois types de diffractogrammes qui dépendent de la
plage de température considérée :
- De 605°C a 725°C, les diffractogrammes font apparaitre les raies des précurseurs Nd,O3 et

TiO,, ainsi que celles du composé X dont I’intensité augmente avec la température.

100

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These de ZhenMian Shao, Lille 1, 2010

- De 730°C a 825°C, nous observons la disparition progressive des raies des précurseurs.
Nous constatons également une chute brutale de 1’intensité de la raie du composé X de 725°C
a 730°C, puis une diminution progressive de cette intensité jusqu’a sa disparition a 825°C.

- A partir de 825°C, le nouveau compose apparait faisant apercevoir la raie (004) du composé

Nd,Ti,O;. L’intensité de la raie augmente alors avec la température jusqu’a la température

maximale de cette expérience (1050°C).

Intensite (u.a.)

110)sro £ .
A 850°C_ <
j 825°C
AT e
40 50

Angle 26 (degres)
J' zoom

Intensité (u.a.)

i ' 28 ' 29 ' 30
Angle 26 (degres)

Figure 3.22 : Diffractogrammes obtenus sur les couches minces de Nd,Ti,O7

synthétisées a 800°C, 825°C et 850°C sur SrTiO3(110)
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A travers cette étude en diffraction X a haute température, nous pouvons constater que
la croissance du composé Nd,Ti,O7 sur SrTiO3(110) passe par un composé X formé a basse
température. L’orientation préférentielle éventuelle de la couche formée a basse température
sur le substrat rend 1’identification du composé¢ difficile. Cependant, trois possibilités s’ offrent
a nous quant a sa détermination :

- La premiéere possibilité serait que nous sommes en présence du composé Nd,TisO11
présentant une orientation (010). Le groupe d’espace de ce composé est C2/c, les parametres
de maille étant a = 13.530(2) A, b = 5.0830(9) A, ¢ = 12.733(2) A et B = 108.70(2)°

[Huebner1992a]. En effet, la position des raies (Ok0) observées pourrait correspondre a ce

COMPpOsé.

- La deuxieme possibilité serait que nous sommes en présence du composé Nd4TigO,4 Orienté
(110), son groupe d’espace est Fddd, ses paramétres de maille sont a = 13.9926(11) A,
b = 35.2844(21) A et ¢ = 14.4676(17) A [Huebner1992b]. Les raies observées pourraient

également correspondre a ce composé.

- La derniére possibilité, qui nous semble la plus probable & ce jour, correspondrait a un
polymorphe de Nd,Ti,O; dont la valeur du parametre c est plus grande. En effet, une étude
récente conduite sur la syntheése des couches minces de Nd,Ti,O7 sur SrTiO3(110) par
ablation laser et réalisée par 1’équipe de P.A. Salvador, indique 1’existence d’un composé
polymorphique dans certaines conditions [Havelia2009]. Les paramétres de maille annoncés
de ce polymorphe sonta =7.89 A, b =554 A et ¢ = 13.45 A, son groupe d’espace Supposé est

Ammm.

Dans le cas de notre composé X (obtenu a T < 825°C), nous obtenons une valeur du
paramétre ¢ = 13.53 A, c'est-a-dire légérement supérieure & celle publiée par Salvador. Par
ailleurs, il est a noter que ce polymorphisme en température est observé uniquement dans les
couches minces de Nd,Ti,O7 sur SrTiO3(110). En effet, une étude par DRXHT sur les
couches minces de La,Ti,O; déposées sur SrTiO3(110) et sur les poudres de Nd,Ti,O; ne
montre aucune existence de cette phase. L’existence de cette phase pourrait étre due aux
contraintes induites par le substrat de SrTiO3 orienté (110) sur le film de Nd,Ti,O; dans un

intervalle déterminé de température.
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: 1050°C
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Figure 3.23 : Diffractogrammes haute température obtenus entre 605°C et 1050°C

sur une couche de Nd,Ti,O; déposée sur un substrat de SrTiO3(110)

I1. 2. 4. Etude de I’optimisation du nombre de dépots des films

Dans le cadre de 1’étude en épaisseur des films, nous avons synthétise des couches

minces de La,Ti,O et de Nd,Ti»O; en répétant le nombre de dépdts de 1 a 4 fois (1D a 4D).
Les films sont ensuite recuits a une température de 950°C.
Le tableau 3.3 indique les valeurs de la largeur a mi-hauteur des raies de diffraction sur les
plans (012) et (004) des films de La,Ti,O; et de Nd,Ti,O; déposés sur les substrats de
SrTiO3(100) et de SrTiO3(110) en fonction du nombre de dépdts. A titre d’exemple,
la figure 3.24 montre les diffractogrammes obtenus pour les films de Nd,Ti,O7 déposés sur les
substrats de SrTiO3(100).
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T e vmase = 950°C SITiO4(100) SITiO4(110)
Nombre de FHWM (°) | FHWM (°) | FHWM (°) | FHWM ()
dépOtS du gel (012)LTO (012)NTO (004)LTO (004)NTO

1 0,20 0,26 0,46 0,31

2 0,22 0,25 0,43 0,32

3 0,23 0,26 0,46 0,32

4 0,22 0,26 0,46 0,36

Tableau 3.3 : Largeurs a mi-hauteur des raies de diffraction sur les plans (012) et (004)
des couches minces de La,Ti,O7 et Nd,Ti,O7 synthétisées a 950°C sur des substrats de

SrTi03(100) et de SrTiO3(110) et pour lesquelles le nombre de dépots varie de 1 a 4

Intensité (u. a.) (100)s10 Ke (200)s7o

Y o)

h N =

h = Q

- A s 4D 950°C

wh ity ieih o EUSTP S - — i A . .
W . :,J\ N N A " 3D 950°C
] " J\ ———, - A /h‘:, 2D 950"'C
] J\ wkorbot Ausmentagt — il A 1D 950°C
2;0 I 3;0 I 4{0 ' 5IO

Angle 26 (degres)
Figure 3.24 : Diffractogrammes des films de Nd,Ti,O7 dont le nombre de dépots varie de

1 a 4. Les films ont été synthétisés sur des substrats de SrTiO3(100) a 950°C

Les valeurs présentées dans le tableau 3.3 indiquent clairement que le nombre de dép6t
influe tres peu sur les valeurs des largeurs a mi-hauteur des raies. Ceci confirme que le
nombre de dépdt du gel a peu d’effet sur la cristallinité des films. Par ailleurs, des images de
la surface des films d’épaisseurs 1D, 2D, 3D et 4D ont ¢été enregistrées en utilisant un
microscope optique. Quelque soit le composé étudie, La,Ti,O; ou Nd,Ti,O7, et I’orientation
du film/substrat, nous remarquons que 1’état de surface se dégrade avec 1’augmentation du
nombre de dépdt. Comme cela peut étre observé sur la figure 3.25, nous remarquons sur ces
images 1’existence de lignes attribuées a des craquelures dont le nombre augmente avec le

nombre de dép6ts. Des trous apparaissent également. Des surfaces identiques sont révélées
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pour les films de La,TiO; déposés sur SrTiO3(100) et SrTiO3(110) ainsi que pour ceux de
Nd,Ti,O7 déposés sur SrTiO3(100) et SrTiO3(110).

1D 3D

Figure 3.25 : Images de microscopie optique de la surface de couches minces de

La,Ti,O; déposées sur SrTiO3(100) obtenues pour des dépots variant de 1 a 4

Seuls les films formés a partir d’un seul dépot présentent une surface lisse et uniforme,

et donc de meilleure qualité.

Ces résultats confirment que les films deéposés en une seule étape présentent les
meilleures caractéristiques morphologiques. C’est donc ces films exempts de craquelures qui

seront choisis pour réaliser nos mesures électriques (cf. chapitre V).

I1. 2. 5. Estimation de I’épaisseur des films 1D

Afin d’estimer I’épaisseur des couches minces 1D élaborées a 950°C, nous avons
pratiqué une coupe transversale sur les films de La,Ti,O; et de Nd,Ti,O; déposés sur les
substrats de SrTiO3 orientés (100) et de SrTiOj3 orientés (110). L’objectif de la coupe est de
pouvoir observer la couche mince sur la tranche au microscope électronique a balayage
(MEB). Pour obtenir une tranche présentant une surface plane, un appareil de découpe
Ultramicrotomie Reichert équipé de couteaux de diamant a été utilisé. Pour observer la
tranche, un microscope électronique a balayage MEB-FEG de marque Hitachi S-4700 a été
employé, la tension d’accélération appliquée étant de SkV et I’intensité appliquée de 15pA.
La figure 3.26 montre I’image MEB d’une coupe transversale obtenue sur une couche de
La,Ti,O7 déposée sur SrTiO3(100). L’épaisseur mesurée est d’environ 0.18 um £ 0.02 um.
Des images similaires et des épaisseurs semblables ont été obtenues sur les films de La,Ti,O;
déposés sur SrTiO3(110) et de Nd,Ti,O; déposés sur SrTiO3(100) et SrTiO3(110). Un dépbt

1D conduit donc a une épaisseur de 0.18 um = 0.02 pm.

105

© 2011 Tous droits réservés. http://dOC.UHiV-|i||e1 fr



These de ZhenMian Shao, Lille 1, 2010

Figure 3.26 : Image MEB réalisée sur la tranche d’une couche mince de La,Ti,O7; 1D

déposée sur un substrat de SrTiO3(100)

II. 2. 6. Analyse des couches minces en diffraction électronique en
transmission

Des mesures en diffraction électronique en transmission ont été realisées sur les films
élaborés a 950°C afin de confirmer ’existence des phases déterminées par DRX. Nos travaux
se sont focalisés sur un film de La,Ti,O; déposé sur substrat de SrTiO3(100). La couche
mince est tout d’abord « grattée » avec une pointe diamantée afin d’obtenir des résidus qui
sont dispersés sur un film de carbone troué posé sur une grille de cuivre. Cette grille est
placée dans un microscope Philips CM30. Un premier tri est effectué en utilisant ’analyse par
spectroscopie a énergie dispersive (EDS), qui permet d’isoler les cristaux contenant a la fois
les éléments lanthane, titane et oxygene, en excluant ceux provenant du substrat, donc exempt
de I’élément Sr. La figure 3.27 montre un cliché de diffraction électronique obtenu sur un
cristal provenant d’une couche de La,Ti,O; déposée sur SrTiO3(100). Ce cliché permet
d’accéder a des valeurs de paramétres de maille de 5.5 A et de 13.0 A, soient a et b du

composé La,Ti 0. Ces clichés confirment la bonne cristallinité des films élaborés a 950°C.
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Figure 3.27 : Cliché de diffraction électronique obtenu sur un cristal provenant

d’une couche mince de La,Ti,O; déposée sur SrTiO3(100) a 950°C

III. Etudes microstructurales des couches minces de
La,Ti,O élaborées sur SrTiO3(100) et sur SrTiO3(110) par
diffraction de rayons X 4 cercles en mode haute résolution

III. 1. Principe de la diffraction de rayons X 4 cercles en mode
haute résolution

Dans ce paragraphe, nous allons présenter les résultats des études microstructurales
obtenus par diffraction de rayon X 4 cercles en mode haute résolution sur deux films de
La,Ti,O; déposes sur les substrats de SrTiO3(100) et de SrTiO3(110). Ces analyses ont été
effectuées en utilisant un diffractometre de haute résolution Bruker D8 Discover/SSS équipé
d’un berceau d’Euler dans le Laboratoire d’Application Bruker a Yokohama (Japon). En
raison de la courte disponibilité de I’appareil (une semaine), nous avons réalisé les analyses
uniquement sur deux films. Avant de présenter les résultats, nous allons d’abord effectuer une

breve description de la diffraction de rayons X 4 cercles en mode haute résolution.

Un diffractométre de rayons X 4 cercles est un appareil qui permet de réaliser des
¢tudes structurales en mode haute résolution. Ce diffractometre différe d’un diffractometre
classique en raison de I’existence de degrés de liberté instrumentaux supplémentaires.
La figure 3.28 illustre les différents angles qui interviennent dans une mesure réalisée par un
diffractomeétre de rayons X 4 cercles. En effet, notre diffractométre « classique » permet
d’effectuer des mouvements uniquement suivant les angles 6, o et ¢. L’angle 6 correspond au

mouvement de la source et/ou du détecteur par rapport a I’axe XX’ dans le plan (XOZ).
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L’angle o correspond a la rotation de 1’échantillon autour de I’axe YY’. L’angle ¢ correspond
a la rotation de 1’échantillon autour de 1’axe ZZ’. Dans un diffractométre 4 cercles, en plus
des angles précédemment cités, interviennent également les angles y, & et y. L’angle y
correspond a la rotation de 1’échantillon autour de 1I’axe XX’. L’angle & correspond au
mouvement du détecteur dans le plan (XOY). L’angle y correspond au mouvement de celui-Ci
hors du plan (XY). Ces deux angles d et y permettent au détecteur de se déplacer de fagon a
enregistrer des intensités de diffraction qui ne sont pas détectables par un diffractomeétre

classique.

Cercle de détection
dansleplan:®

Z
Cercle de détection \L /

hors du plan :y % Détecteur

Source

YFentes V‘B ®29
) I — o LT CRETUTTET T CERERRERRETD ' e

v S RPN
Y

: Z
Figure 3.28 : Représentation schématique d’un diffractomeétre de rayons X 4 cercles

et définition des angles 0, ®, ¢, %, 0 ety

Les angles supplémentaires permettent d’accéder a de nouveaux degrés de liberte,
mais I’obtention d’un diffractogramme haute résolution nécessite une configuration différente
de celle montée dans un diffractometre « classique ». En effet, un diffractometre en mode
haute résolution différe d’un diffractométre « classique » par 1’ajout de monochromateurs et
de matériels supplémentaires permettant d’obtenir des rayons X monochromatiques.
La figure 3.29 illustre un schéma de montage du diffractomeétre en mode haute résolution

utilisé.
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Source

Soller slit Goebel

+ AcCC-2
VANTEC-1 mm¢ Collimator

Figure 3.29 : Schéma du diffractometre en mode haute résolution utilisé dans cette étude

Sur ce schéma, nous pouvons constater qu’un miroir de Goebel est placé juste derriere la
source (une anode tournante) dans le but d’obtenir un faisceau parall¢le. Ensuite, deux
monochromateurs (ACC-2) sont placés derriere ce miroir permettant ainsi d’obtenir un
faisceau de rayons X monochromatique. Le but étant d’éliminer totalement les rayons X de
longueur d’onde non désirées (la raie Ko, la raie Kg et la raie éventuelle issue du filament de
W) afin de distinguer clairement les raies qui pourraient se chevaucher avec un montage
« classique » et donc d’accéder a des informations supplémentaires. La présence du
collimateur permet de controler la dimension de la surface de 1’échantillon irradiée par les
rayons X. Dans notre cas, la surface des films sondée est un cercle de 2 mm de diamétre
(dimension des films: 5 x 5 mm). Enfin, les jeux de fentes réglables (placées devant et
derriére 1’échantillon) et un absorbeur automatique (non indiqué sur la figure et placé juste
avant le détecteur) sont placés respectivement dans le but de régler le compromis
intensité/résolution des raies et de protéger le détecteur d’un « éblouissement » par les raies de
trop fortes intensités (cas des substrats monocristallins).

Il est a noter que I’ajout de monochromateurs supplémentaires dans le montage permet de
rendre le faisceau parfaitement monochromatique et donc d’augmenter la résolution, mais
conduit également a diminuer I’intensité des raies de diffraction ; il s’agit donc de trouver un

juste compromis entre la résolution et I’intensité.

Ces nouveaux degrés de liberté (berceau d’Euler) et le montage haute résolution
permettent donc d’accéder a des informations structurales supplémentaires par rapport a celles

qui sont obtenues via notre diffractométre « classique ». Nous pouvons ainsi réaliser des
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cartographies du réseau réciproque, qui permettent notamment d’accéder aux orientations
cristallographiques, aux paramétres de maille des couches, etc...., et également d’accéder aux

relations d’épitaxie qui peuvent exister entre le substrat et le film dans les couches minces.

Cartographie du réseau réciproque :

L’établissement de « cartes du réseau réciproque » permet de rendre compte de
I’ensemble des effets structuraux et microstructuraux qui affectent le signal de diffraction

[Fewster1997, Kawai2009, Westin2008, Saito2002]. La cartographie du réseau réciproque

permet d’accéder a la fonction de distribution des orientations, a la taille, & la morphologie,
a la distribution en taille des domaines diffractant, aux paramétres de maille des couches,

aux déformations locales et a la distribution de ces déformations [Guinebretiére2006].

La réalisation d’une carte de 1’espace réciproque consiste a mesurer ’ensemble de la
distribution d’intensité au sein du nceud du réseau réciproque correspondant a une famille de
plans donnés. Lorsque la nature de la couche et du substrat est connue, une cartographie de
I’espace réciprogue théorique peut étre calculée via le logiciel LEPTOS-Bruker, comme la
montre la figure 3.30 [Saito2006, Yoshida2007].

q,//[001]MgO//Surface normal

® MgO a=0.421nm
@ Pt a=0.392nm

® PZT a=0.400nm
c=0.415nm

Limited sphere

q,//[110]MgO//In-plane

Figure 3.30 : Cartographie de ’espace réciproque théorique

d’un film de PbZr,Ti; (O3 (PZT) déposée sur un substrat de Pt/MgO
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La réalisation d’une cartographie théorique permet de repérer la place « idéale » des nceuds
(hkl) appartenant a la couche et au substrat dans 1’espace réciproque. Ensuite, il s’agit
d’enregistrer en faisant varier les angles 0 et o, la zone contenant les nceuds (hkl) de la couche
et du substrat (la zone du nceud (224) de la figure 3.30 par exemple), ce qui permet un gain de
temps considérable. Cette cartographie théorique permet également de repérer les zones
d’ombre (limited sphere) dues a la géométrie de 1’appareil.

Techniquement, il s’agit de faire varier ’angle ® de maniére a faire traverser la sphere
d’Ewald par le nceud du réseau réciproque de la famille du plan choisie, puis d’enregistrer la
distribution d’intensité mesurée autour de I’angle de diffraction 20 pour chaque . Cette
distribution est représentée par une carte I = f(w, 20). Les angles o et 20 sont convertis en
unité du réseau réciproque en tragant les distributions d’intensité selon les axes des vecteurs
de diffraction q; et gy, qui correspondent & 1/d et sont exprimés en A™. La figure 3.31 indique

les relations existant entre les vecteurs de diffraction g, gx et les angles o, 26.

q, (1/d) Surface Normal // 8-28 Convertissement w/28 en coordonnéss

de I'espace réciprogque q,.d,
268
k- wecteur d'onde incident W
K; © vecteur d'onde diffracté
H =K, + K; : vecteur de diffusion q)( — (2//\)5|n85|n(8 _ U.))
o, (17d) d, = (2/A).sinB.cos(6 - w)

Figure 3.31 : Représentation graphique exprimant les relations existant entre les

vecteurs de diffraction q,, qy et les angles ®, 20

Les valeurs de (0;,0x) d’un nceud (hkl) correspondent donc a la somme des valeurs de g, et de
Qgx résultantes de la projection du vecteur (q,,0x) du nceud (hkl) sur ces axes. En appliquant la

loi de Bragg, nous obtenons les relations suivantes :

Ox = (2/A).(sin0).sin(0-w)
gz = (2/M).(sinB).cos(0-m)

La résolution de ces deux équations nous permet d’accéder aux valeurs des angles 6 et ® du
nceud (hkl) étudié. La réalisation des cartographies de 1’espace réciproque autour de nceuds

(hKkI) judicieusement choisis permet de calculer les paramétres de maille des films analyses.
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La figure 3.32 montre un exemple d’une cartographie du réseau réciproque d’une couche
mince de PZT déposé sur un substrat de MgO/Pt. Nous pouvons lire sur cette carte les valeurs

de g, et de gx permettant d’accéder aux informations recherchées.

PIT(113)-RSM

exeing
R e S e e T e

Figure 3.32 : Exemple d’une cartographie du réseau réciproque autour du nceud (113)

d’un film de PZT déposé sur Pt/MgO

Détermination des relations d’épitaxie :

Les relations d’épitaxie qui existe entre un film et le substrat sur lequel il est déposé
peuvent étre décrites en considérant deux cristaux accolés (film et substrat). Ainsi, des
relations vectorielles exprimant les directions cristallographiques caractéristiques de I’un des

cristaux par la maille de I’autre cristal peuvent étre définies [Guinebretiere2006]. Nous

parlerons alors d’« homoépitaxie » Si la nature cristalline de la couche est identique a celle du
substrat. Si tel n’est pas le cas, il s’agira d’«hétéroepitaxie ». Ces relations sont

tridimensionnelles, et sont écrites de la facon suivante :

- (hkl)substat // (h’k’l,)couche

- [uvW]supstrat // [0’ VW ]couche

Techniquement, il s’agit d’enregistrer des diffractogrammes de la couche et du substrat en
fonction de I’angle ® (ou ®-scan) a 20 fixe, en choisissant judicieusement les plans (hkl),

ceux-ci permettant d’établir le parallélisme entre les familles de plan.
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II1. 2. Résultats obtenus sur les films de La,Ti,O; déposés sur des
substrats de SrTiO; orientés (100)

I11. 2. 1. Diffraction haute résolution

Un diffractogramme a tout d’abord été enregistré sur la couche de La,Ti,O; déposée
sur SrTiO3(100) dans un domaine angulaire allant de 10° a 100°, le pas appliqué étant de
0.012° et le temps de comptage de 0.1 seconde/pas (cf. figure 3.33). L unité des intensités est
ajustée en échelle logarithmique afin de permettre une observation conjointe des raies de

faible intensité avec celles de trés forte intensité.

SITiO, (35-0734)

Intensité : —— La,Ti,0, (81-1066)
Log(coups)
(u.a.)
o
b - o
= 8 © 3
E @] o
: o » o
® »
3 o
| S <
1000 f{l

04-8

i laul % L LI
- -

y

| I [
10 20 30 40

0
50 60 70 80 90 100
Angle 26 (degre)

Figure 3.33 : Diffractogramme haute résolution du film de La,Ti,O

déposé sur SrTiO3(100)

Le résultat obtenu confirme celui que nous avons obtenu sur notre diffractomeétre
« classique » (cf. 11.2.2.1), a savoir que ’orientation principale du film est suivant le plan
(012). Toutefois, une raie supplémentaire situee a proximite de la raie (002) du substrat est
observée. Cette raie est attribuée au plan (025) du film de La,Ti,O;. Cette raic n’est pas

observée sur un diffractogramme « classique » car elle diffracte a une valeur d’angle 26 trop
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proche de la raie (200) du substrat. Dans le cas de 1’utilisation de notre diffractomeétre sans
absorbeur automatique et sans monochromateur, cette raie (025) est impossible & observer.
D’une part parce qu’elle se trouve dans la zone du substrat, donc celle ou notre détecteur peut
étre « ébloui » (car pas d’absorbeur), et d’autre part elle se trouve dans la raie K, de la raie
(200) du substrat (d’ou la nécessité d’utiliser un montage avec un monochromateur double

lame).

La figure 3.34 montre la RC obtenue sur le plan (012) du film de La,Ti,O7 déposé sur
SrTiO3(100). Ce résultat confirme 1’existence d’une raie principale et de deux raies satellites
(pour ¢ = 0°) que nous avions attribuées a la présence de quatre sortes de populations de
domaines cristallins (cf. 11.2.2.2).

Intensité (u.a.)

2.4710°

2.2+10° FWHM=1.75deg

. 2pics—*
210 p —

1.8"10°
1.6710°
1.4*10°

1.2*10°

3
110
2 FWHM=2.88deg FWHM=2.97deg
810
67102

47107

2*10°
0

010

5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
omega (deg)

Figure 3.34 : Diffractogramme RC réalisé sur le plan (012) du composé La,Ti,O
déposé sur SrTiO3(100)

Nous pouvons également observer que la désorientation entre les différentes populations des
domaines cristallins est de 2.5°, comme nous [’avions mesuré sur notre diffractomeétre
« classique ».

Les orientations majoritaires des films de La,Ti,O; déposés sur SrTiO3(100) sont donc en
réalité les plans (012) et (025) et non uniquement (012) comme notre diffractometre
« classique » le suggérait. Ce résultat est majeur, car il confirme qu’une détermination
structurale rigoureuse d’une couche mince requiert I’emploi d’un diffractometre de rayons X
haute résolution.
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Afin d’obtenir des informations quant a la direction de croissance des films, nous
avons réalis€¢ un enregistrement en balayant suivant 1’angle ¢ autour de la raie (220) du
substrat et (012) du film (¢-scan).

La figure 3.35 montre les diffractogrammes obtenus. Les écarts angulaires entre les raies

dépendent uniqguement de la symeétrie cristalline de la phase considérée.

B SrTiO; (220) ,4-67 53 B La,Ti,0,(012) ,5-5 45
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Figure 3.35 : Diffractogramme ¢-scan du plan (220) du substrat
et du plan (012) de la couche du film La,Ti,O7 sur SrTiO3(100)

L’écart angulaire mesuré entre les raies du plan (012) de la couche et les raies (220) du
substrat est d’environ 45°. Or, I’écart angulaire entre les plans (220) et (100) du substrat est
également de 45°. Ces valeurs de 45° permettent de conclure que 1’écart angulaire entre le
plan (012) de la couche et le plan (100) du substrat est égal a 0°. D’aprés les relations

déterminées auparavant, nous pouvons alors écrire les relations suivantes :

- (100)srrios // (012)a21i207 (pour la famille des cristallites orientées (012))
- [001]srrioa // [100]LazTiz07 OU [010]srrios // [01-2]LazTiz07

Par ailleurs, le plan (025) du La,Ti,O; a été observé dans les mémes conditions de
désorientation du film que le plan (012), nous pouvons donc conclure qu’il existe deux
familles dinstinctes de cristallites présentant deux orientations différentes, et se placent de

facon a étre toutes les deux paralléles au plan (100) du SrTiOs3 :
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- (100)srrios /1 (025)a21i207 (pour la famille des cristallites orientées (025))

La figure 3.36 illustre un exemple de la relation existant entre le plan (012) de la couche et le
plan (100) du substrat.

(100)STO // (012)LTO

La,Ti,O,

/o

[001]STO // [01-2]LTO

[010]STO // [010]LTO - S rTi 03

Figure 3.36 : Illustration de la relation existant entre le plan (012) de la couche et le plan

(100) du substrat

II1. 2. 2. Carte du réseau réciproque

La cartographie du réseau réciproque obtenue sur différents nceuds de la couche
La, Ti,O7 déposée sur SrTiO3(100) est montrée sur la figure 3.37. Les valeurs des vecteurs de
diffraction g et gx des différents nceuds (hkl) mesurées sur ces cartes sont regroupées dans le
tableau 3.4. Ces valeurs permettent d’accéder aux valeurs des angles de diffraction 0 et © des
réflexions (03-4), (02-8) et (03-6), et ainsi déduire les parametres de maille b, ¢ et ’angle B de
la couche en résolvant les trois équations a trois inconnues. Une fois les paramétres de maille
b, ¢ et I’angle B déduits, les valeurs de q; et de gx du nceud (236) permettent de déterminer le
paramétre a de la couche.
Les paramétres de maille ainsi déterminés sur le film sont a = 7.825 A, b = 5532 A,
c=12.938 A, B =98.0°.

Les valeurs de gy et g, des nceuds (02-4) et (024) indiquent une parfaite symétrie de
ces derniers par rapport au plan (002) du substrat. Si ’on prend en compte les taches de
diffraction correspondant aux plans (02-4) et (024) sur la figure 3.37a, nous constatons
qu’elles sont distantes d’environ 5°. Ce résultat est en accord avec ceux obtenus sur les
rocking-curves, qui confirment une désorientation des plans (012) d’environ 2.5° par rapport

au plan (100) du substrat SrTiOs.
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Figure 3.37 : Cartographie du réseau réciproque de la couche de La,Ti,O; déposée sur

SrTiO3(100) a) nceud (02-4) b) nceud (03-4) ¢) neeud (02-8) d) neeud (03-6) €) neeud (23-6)

Par ailleurs, une désorientation de I’ordre de 2.5° est également observée entre les
cristallites orientés (025) et le plan (100) du substrat (cf. figure 3.38).
Pour observer I’intensité maximale des raies (012) et (025) de la couche sur un diffractométre
« classique », il faudra donc désorienter la couche de 2.5° par rapport au plan du substrat.
Ce qui permettra d’observer d’une part le maximum d’intensité pour les raies provenant de la
couche et d’autre part le minimum d’intensité observé pour les raies du substrat (qui

s’¢loignent de leurs positions de diffraction).
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Neeuds (hkl) g (A" q. (A
(02-4) -0.02199 0.47609
(024) 0.02186 0.47610
(02-8) -0.20634 0.68915
(03-4) -0.14655 0.60710
(03-6) -0.00005 0.71420
(236) -0.25685 0.73982

Tableau 3.4 : Valeurs des vecteurs de diffraction qy et q, des neeuds (hkl) mesurées a

© 2011 Tous droits réservés.
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Figure 3.38 : Cartographie du réseau réciproque réalisée sur une grande zone

sur le film La,Ti,O7; déposé sur SrTiO3(100)
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I1I. 2. 3. Désorientation des films par rapport aux substrats orientés (100)

Dans le but de visualiser la raie (025) sur un diffractogramme de rayons X en utilisant
un diffractomeétre « classique », nous avons désorienté les couches minces a analyser de 2.5°
par rapport au plan (001) du substrat SrTiO3; comme cela est déduit des résultats de DRX 4

cercles en mode haute résolution obtenus précédemment.

La figure 3.39 montre le diffractogramme obtenu sur un film de La,Ti,O; déposé sur
SrTiO3(100) lorsque I’échantillon est désorienté de 2.5°. Nous pouvons constater que la
famille du plan (025) est bien observeée, ce qui confirme les résultats de DRX haute résolution.
Il est a noter que ce plan (025) est visualisé sur toutes les compositions des films de solutions

solides précédemment cités.

Intensité (u. a.) Kg

(100)st0 (200)sr0

(012)
(025)

e (04)

3‘0 4‘0 I 5I0 | 60
Angle 26 (degrés)
Figure 3.39 : Diffractogramme de rayons X obtenu en désorientant I’échantillon de 2.5°

par rapport au plan (100) du substrat

II1. 3. Résultats obtenus sur les films de La,Ti,O; déposés sur des
substrats de SrTiOj; orientés (110)

I1I. 3. 1. Diffraction haute résolution

Un diffractogramme a été enregistré sur la couche de La,Ti,O; déposée sur
SrTiO3(110) dans les mémes conditions expérimentales que celui qui a été enregistré pour le
film déposé sur SrTiO3(100). Le diffractogramme est montré sur la figure 3.40. L’unité des

intensités est également ajustée en échelle logarithmique.
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Comme nous I’avons observé sur les diffractogrammes enregistrés dans le paragraphe
[1.2.3.1, ’orientation principale du film est le plan (001). Toutefois, sur ces diffractogrammes
haute résolution, nous observons une raie supplémentaire au pied du pic (110) du substrat.
Cette raie est attribuée au plan (212) de la couche. Ce résultat indique donc que les films sont

orientés non seulement (00I), mais également (212).

La figure 3.41 montre la RC du plan (004) du film La,Ti,O; déposé sur SrTiO3(110).
Cette allure de pic ne peut tre expliquée qu’en convoluant deux raies de largeur et de formes
différentes. L’une, majoritaire, qui correspond a la raie fine observée vers 13.8°, est composé
de cristallites bien alignées entre elles. L autre, qui correspond a la raie large superposée a la

raie fine, est composé de cristallites alignées de fagon plus aléatoires entre elles.

Intensité¢ : ——— SrTiO, (35-0734)
Log(coups) — —— La,Ti,O, (81-1066)
(u. a.) o o
- o~
b o S
s = O
: 7 5

002

50 60 70 80 90 100

Angle 26 (degre)

10 20 30 40

Figure 3.40 : Diffractogramme haute résolution obtenu sur

un film de La,Ti,O7 déposé sur SrTiO3(110)
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Figure 3.41 : RC réalisée sur la raie (004) du film La,Ti,O7; déposé sur SrTiO3(110)

Comme pour le film déposé sur SrTiO3(100), I’enregistrement de diffractogrammes

réalisés sur la couche et le substrat a également été effectué en faisant varier 1’angle ¢ (¢-scan)

afin d’établir les relations d’épitaxie entre la couche et le substrat. La figure 3.42 montre les
diffractogrammes ¢-scan obtenus autour du plan (220) du substrat et du plan (002) de la

couche. Nous remarquons que 1’écart angulaire entre les raies du plan (002) de la couche et

les raies (220) du substrat est nul.

® SITiO, (220) 5576y

u Qgﬂggz 002 20=13.72°
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Figure 3.42 : Diffractogrammes ¢-scan du plan (220) du substrat SrTiO3(110)

et du film La,Ti,O; déposé sur celui-ci
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A ce stade de I’¢tude, nous pouvons alors conclure les relations suivantes :

- (110)srrios // (001)Laz27izo7 (pour la famille des cristallites orientées (001))
- [001]srrioa // [100]LazTizo7 OU [1-10]sitios // [010]LazTiz07

Par ailleurs, le film La,Ti,O; déposé sur SrTiO3(110) présente également deux familles
distinctes de cristallites d’orientations différentes. Les cristallites orientées (212) ont été
observées dans les mémes conditions de désorientation (sur le méme diffractogramme) que
celles orientées (001) par rapport a la raie (110) du substrat, nous pouvons donc avancer la

relation suivante :

- (110)srios // (212)La21i207 (pour la famille des cristallites orientées (212))

Une étude par la réalisation de cartographies de 1’espace réciproque sera présentée dans le
paragraphe suivant dans le but de déterminer les parametres de maille et les éventuelles
désorientations entre le plan (212) de la couche et le plan (110) du substrat. La figure 3.43

illustre I’exemple de la relation existant entre le plan (001) de la couche et le plan (110) du

substrat.
[110]STO (110)STO//(001)LTO

La,Ti,O,

p [1-10]STO/[010]LTO

SITio,
[001]STO//[100]LTO

Figure 3.43 : Illustration de la relation existant entre

le plan (001) de la couche et le plan (110) du substrat

II1. 3. 2. Carte du réseau réciproque

La cartographie du réseau réciproque des différents nceuds (hkl) de la couche La,Ti,O7
déposée sur SrTiO3(110) est montrée sur la figure 3.44. Les valeurs des vecteurs de

diffraction q, et qx des différents nceuds (hkl) mesurées sont regroupées dans le tableau 3.5.
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Les valeurs de g, et de gx du nceud (009) ont permis de calculer le paramétre de maille ¢ de la
couche La,Ti,O7. Ensuite, la connaissance du paramétre de maille ¢ permet de déterminer le
parametre de maille a en utilisant les valeurs des vecteurs de diffraction du nceud (409). La
connaissance de ces deux parameétres de maille permet de déterminer 1’angle . La méme
opération est alors répétée pour calculer le parameétre b en utilisant les valeurs de g, et de gx
du nceud (029), ensuite I’angle a est alors déduit. Les paramétres de maille de la couche de
La,Ti,O7 déposée sur le substrat de SrTiO3(110) mesurés sont donc a = 7.806 A, b = 5.525 A,
c=12.868 A, a=p =90.0°.

Ces parametres de maille indiquent que le composé La,Ti,O7 cristallise dans un systéeme
orthorhombique sur ce type de substrat orienté (110). Mais comme nous ’avions mentionné
dans le chapitre I, paragraphe I11.2.1, ces composés a pérovskite en feuillet cristallisent dans
une structure monoclinique pseudo-orthorhombique. Donc nous pouvons considérer que la
structure de la couche pourrait rester monoclinique. La matrice de passage de la structure
orthorhombique a la structure monoclinique nous indique alors que les parametres de maille
dans le « setting » monoclinique sont : a=7.806 A, b =5.525 A, ¢ = 13.015 A, p = 98.62°.
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Figure 3.44 : Cartographie du réseau réciproque de la couche La;Ti,O~

déposée sur SrTiO3(110) a) nceud (009) b) neeud (409) c) nceud (029)
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Neeuds (hkl) qx A q. (A
(009) 0.00004 0.69947
(409) -0.51237 0.69977
(029) -0.36196 0.69928

Tableau 3.5 : Valeurs des vecteurs de diffraction qy et q, des neeuds (hkl) mesurées sur
les différentes cartes de I’espace réciproque réalisée

sur le film La,Ti,O7 déposé sur SrTiO3(110)

Par ailleurs, nous remarquons que la tache de diffraction du plan (009) du La,Ti,O7 est
alignée avec celle du plan (220) du substrat. Ceci démontre que ces deux plans sont
parfaitement paralléles et ne présentent pas de désorientation a I’interface couche/substrat. Par
contre, nous remarquons également la présence des taches de diffraction du plan (424) sous
forme de deux pics « satellites » autour d’un pic central correspondant a celui du plan (220)
du substrat. L’écart angulaire est environ de 1.5° pour chaque pic satellite par rapport au pic
central. Ces résultats montrent donc que la désorientation de 1’interface couche/substrat est de
1.5° pour la famille des plans (212) de la couche par rapport a celle des plans (110) du
substrat. Pour obtenir 1’intensité maximale provenant de la raie (212) de la couche, il faut
donc désorienter celle-ci de 1.5°. Cette faible valeur de I’angle de désorientation montre que

les plans (110)sctios sont presque paralleles avec les plans (212)a27iz07.

I1I. 3. 3. Désorientation des films par rapport aux substrats orientés (110)

Dans le but de visualiser les raies (212) sur les films déposés sur des substrats de
SrTiO3(110) en utilisant un diffractométre « classique », nous avons désorienté les couches

minces a analyser de 1.5° par rapport au faisceau de rayons X incident.

Le diffractogramme obtenu sur le film de La,Ti,O7 déposé sur SrTiO3(110) est montré
sur la figure 3.45. Nous constatons que la famille du plan (212) est bien observée.
La désorientation de la couche conduit a I’augmentation de I’intensité diffractée par la famille
de plan (212) et a la diminution des intensités diffractées par les plans (00I) de la couche et le
plan (110) du substrat.
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Intensité (u. a.)

(212) ‘

Intensité (u. a.)

(212)

(TT0sre
(110)¢ro

U

K J . :WWMJ M"‘WM

PR

L(OOA)

3] 32 33 34

Angle (degrés)

10 20 30 40 50 60

. Zoom
Angle (degrés)

Figure 3.45 : Diffractogramme obtenu en désorientant le film de La,Ti,O

déposé sur SrTiO3(110) de 1.5° par rapport au plan (110) du substrat

IV. Les solutions solides (La;,Ln,),Ti,O; (Ln = Pr, Nd, Sm)
déposées sur SrTiO3(100) et SrTiO3(110)

IV. 1. Cas des solutions solides déposées sur SrTiO;(100)

Des solutions solides de (La;-xPry).Ti.O7 (avec x = 0, 0.5 et 1), de (Lai;xNdy).Ti»O;
(avec x = 0, 0.5 et 1) et de (La;xSmy),TioO7 (avec x = 0, 0.5, 0.8 et 1) ont été déposées en
couches minces sur des substrats de SrTiO3 orientés (100). Tous les films ont été élaborés a

950°C, le nombre de dépdt du gel étant égal a 1.

Les diffractogrammes des couches minces désorientées de 2.5° sont montrés sur la
figure 3.46. Nous pouvons remarquer que toutes les couches minces synthétisées présentent
toutes les mémes orientations préférentielles principales (012) et (025). Il est a noter que les
composes Lag4Sm; Ti,O7 et Sm,Ti,O7 n’ont pas pu étre stabilisés sur ce type de substrat.

Les études structurales montrent que ces films présentent les mémes caractéristiques que ceux
présentés précedemment (La,Ti,O7 et Nd,Ti,O7). Ceci montre que sur le substrat de SrTiO3

orienté (100), ces composés se déposent de facon identique structuralement.
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Figure 3.46 : Diffractogrammes des couches minces (1D) de La,Ti,0~,
de (La;4Pry),Ti,O7 (avec x = 0.5 et 1), de (La;«Ndy),Ti,O7 (avec x =0.5 et 1) et de
(La;«Smy),Ti,O7 (avec x = 0.5) synthétisées a 950°C sur les substrats de SrTiO3(100)

IV. 2. Cas des solutions solides déposées sur SrTiO;(110)

Des solutions solides de (La;-xPry).Ti.O7 (avec x = 0, 0.5 et 1), de (Lai;xNdy)2Ti>O;
(avec x =0, 0.5 et 1) et de (La1xSmy),Ti»O7 (avec x = 0, 0.5, 0.8 et 1) ont été déposées sous
forme de couches minces sur des substrats de SrTiOz orientés (110). Tous ces films sont

synthétisés a une température de 950°C, le nombre de dépbt du gel étant égal a 1.

Les diffractogrammes des couches minces synthétisées sont montrés sur la figure 3.47.
Contrairement aux dépbts réalisés sur SrTiO3(100), il est a noter que les composés

Lag4Smy6TioO7 et Sm,Ti,O7 ont pu étre stabilisés sur ces substrats.
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Figure 3.47 : Diffractogrammes des couches minces (1D) de La,Ti,0-,
de (La;«Pry),Ti,O7 (avec x = 0.5 et 1), de (La; «Ndy),Ti,O7 (avec x =0.5 et 1),
de (La;Sm,),Ti,O7 (avec x = 0.5, 0.8) et de Sm,Ti,O,
synthétisées a 950°C sur les substrats de SrTiO; orientés (110)

Nous pouvons constater que les couches minces présentent toutes la méme orientation
préférentielle principale, a savoir 1’orientation (001). La présence de I’orientation (212) a été
observée sur tous les films en les désorientant, sauf sur le film de Sm,Ti,O; déposé sur
SrTiO3(110), ceci sera discuté dans le paragraphe suivant. Par ailleurs, nous avons constaté
que les résultats structuraux obtenus sur les substrats dopés sont similaires a ceux obtenus sur

les substrats non dopés.

IV. 3. Cas particulier du film Sm,Ti,0; déposé sur SrTiO3(110)

L’orientation (110) du substrat a permis la stabilisation du composé Sm,Ti,O; dans
une structure pérovskite en feuillet (cf. figure 3.47), alors qu’il posseéde une structure
pyrochlore a I’état massif. Dans la littérature, il a été montré que la stabilisation de ce
compos¢ a I’état massif dans une structure pérovskite n’était possible que lorsqu’il était
synthétisé sous haute pression (pour une température de 1390°C sous une pression de 54 kbar)

[Bondarenko1998, Bocquillon1971]. Le résultat que nous avons obtenu est important, car il

montre qu’il est possible de stabiliser la phase pérovskite en feuillet du composé Sm,Ti,O;
sous forme de couches minces lorsque la structure et les contraintes exercees par le substrat

sont adaptées. A 1’état massif, la structure cubique du composé¢ Sm,Ti,O7 conduit, par
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définition, a I’inexistence de la ferroélectricité. Il apparait donc particulierement intéressant

d’étudier cette propriété lorsque cet oxyde se présente sous forme de couche mince.

Dans le cadre de 1’étude structurale, nous avons également enregistré un
diffractogramme lorsque le film Sm,Ti,O; est désorienté de 1.5° par rapport au plan (110) du
substrat (cf. figure 3.48). Nous constatons que la raie provenant du plan (212) n’apparait pas.
Néanmoins, une orientation différente de celle de la famille du plan (001) est observée.
I1 s’agit d’une famille de plan conduisant a une diffraction a 30,5°. Cette raie est attribuée a la
famille des plans (21-2) ou (211). Des mesures par diffraction de rayons X 4 cercles en mode

haute résolution restent a entreprendre afin de confirmer ou infirmer cette orientation.

Intensité (u. a.)
(1 10)SrTi03

3 (21'2)couche ou

. g (21 1)c0uche o o
—~ o ~ ~
; ) = /1 S 5
=) K o =]
I S M“J S i - 5
10 20 30 40 50 60

Angle 28 (degres)
Figure 3.48 : Diffractogramme obtenu en désorientant le film de Sm,Ti,O de 1.5°

par rapport au plan (110) du substrat SrTiO3-Nb(110)

Afin de comprendre la nature différente de la deuxiéme orientation observée dans le
cas des films de La,Ti,O7 et de Sm,Ti,O7, nous avons enregistre des diffractogrammes sur des
couches de LaNdTi,O7 et de Nd,Ti,O; déposés sur SrTiO3-Nb(110) et desorientées de 1.5°
par rapport au plan (110) du substrat. Nous constatons que le film de LaNdTi,O; présente une
deuxiéme orientation (212) comme le film La,Ti,O5, alors que le film Nd,Ti,O; présente une
orientation (212) comme le film La,Ti,O; et une autre orientation (21-2) ou (211) comme le

film szTi207.
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La nature de ces orientations supplémentaires peut s’expliquer par les contraintes induites par
le substrat dans le film afin qu’il s’adapte au mieux. Cette contrainte peut étre calculée
théoriquement en considérant les désaccords de maille (mismatch) 6 et 5’ qui existent entre
les parameétres de maille de ’oxyde a 1’état massif et ceux du substrat. Sur un substrat de

SrTiO3 orienté (110), les relations sont :

2a5To — dc 5 aSTO\/E —be
2aso T aSTo\/E

Dans ces formules, les paramétres de maille de 1’oxyde déposé et du substrat sont notés

o=

respectivement (ac, bc) et (asto, bsto). Le tableau 3.6 regroupe les valeurs de désaccord de
maille théoriques calculées (en pourcentage) sur les différents échantillons élaborés sur
SrTiO3 orienté (110). Plus la valeur de 6 est faible, plus la contrainte exercée par le substrat

sur le film est faible.

Films sur O (parametre a) | &' (parametre b)
SrTiO3-Nb(110)

La,TioO7 -0,020% -0,474%
LaPrTi,O- 0,653% 0,010%
LaNdTi,O7 0,921% 0,289%
LaSmTi Oy 1,170% 0,543%

Pr,Ti, 07 1,196% 0,525%

Nd,Ti,O7 1,859% 1,077%

Lag4Sm; 6Tio0O7 1,864% 1,166%

Sm;Ti,07 2,521% 1,815%

Tableau 3.6 : Valeurs de désaccords de maille entre les oxydes

(La;xLiny),Ti,O7 (Ln = Pr, Nd, Sm) et le substrat SrTiO; orienté (110)

Ces valeurs de désaccord de maille montrent que les contraintes induites par le substrat dans
le film de Nd,Ti,O7 sont plus élevées que celles induites dans le film de La,Ti,O7 en raison du
désaccord de maille plus important. Elles sont également plus importantes dans le cas des
films de Sm,Ti,O; que dans le cas des films de Nd,Ti,O7. Il semblerait donc que les
contraintes exercées par les substrats dans les couches jouent un rdle essentiel sur les

orientations cristallographiques supplémentaires observées sur les diffractogrammes.
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Des études plus approfondies restent a entreprendre afin de comprendre les relations
existant entre la nature de I’orientation secondaire des couches et les valeurs de désaccord de

maille de ces mémes films.

Conclusion :

Apres avoir rappelé ce qu’est une couche mince, ce chapitre a dans une premiere partie
présenté différentes techniques de fabrication de films, classés dans les « catégories » des
dépots physiques en phase vapeur « PVD », des dép6ts chimiques en phase vapeur « CVD »
et des dépodts par solution chimique « CSD ». Cette derniére regroupe la technique de spin-
coating, qui a été utilisée au cours de ce travail pour fabriquer nos couches. Dans une
deuxiéme partie, 1I’étude menée pour optimiser les conditions de synthese des couches minces
est détaillée. Les premiers dépdts ont montré que le composé La,Ti,O; pouvait étre déposé sur
des substrats de silicium lorsque la température de synthese était inférieure a 1000°C. Au dela
de cette température, le silicium diffuse dans les couches. Sur les substrats de SrTiOs, 1’étape
d’optimisation a permis de fixer la température de synthése des couches a 950°C pour un
dépot réalisé en une étape. La troisieme partie de ce chapitre présente les études structurales
menées sur les solutions solides déposées sur les substrats de SrTiO3 orientés (100) et (110).
Ces ¢tudes ont permis d’expliquer les orientations préférentielles observées sur les couches
selon I’orientation des substrats ainsi que leur mosaicité. Sur SrTiO3(100), les films sont
orientés (012) ; alors que sur SrTiO3(110), les films sont orientés (001). Enfin, dans la
derniére partie, les études de la texture des couches minces ainsi que les cartes du réseau
réciproque sont présentées. Ces résultats sont accessibles par 1’utilisation d’un diffractomeétre
de rayons X 4 cercles en mode haute résolution. Grace a ces études, de nouvelles orientations
secondaires ont pu étre mises en évidence dans ces films, a savoir les orientations (025) et
(212) ((-212) ou (211) dans le cas du film de Sm,Ti,O7) qui correspondent respectivement
aux couches déposées sur les substrats de SrTiO3(100) et de SrTiO3(110). La mise en
évidence des orientations secondaires correspondant aux plans (212), (-212) et (211) sur les
films déposeés sur SrTiO3(110) s’avére étre capitale dans 1’étude des propriétés

ferroélectriques locales par microscopie a champ proche (cf. chapitre suivant).
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Chapitre 1V

Mesures électriques sur les couches minces

131

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These de ZhenMian Shao, Lille 1, 2010

Ce chapitre est consacre aux mesures électriques realisées sur les solutions solides de
(La-xLny),TioO7 (Ln = Pr, Nd, Sm) déposées en couches minces. 1l est principalement axé sur
les mesures réalisées a 1’échelle locale par microscopie a champ proche. Aprés une premiere
partie présentant quelques résultats obtenus a 1’échelle macroscopique, une étude plus poussée
a I’échelle locale est ensuite menée par microscopie a forme atomique en mode piézoréponse.
En effet, cette technique utilisée en mode imagerie ou en mode spectroscopique (obtention de
cycles d’hystérésis piézoélectriques locaux) permet d’accéder aux propriétés ferroélectriques
et piezoélectriques des films (propriétés de basculement des domaines, activité
piézoélectrique, ...) a I’échelle du nanométre. Les résultats obtenus sur des substrats

conducteurs de SrTiO3-Nb(100) et SrTiO3-Nb(110) sont successivement présentés.

I. Mesures électriques macroscopiques réalisées sur les
couches minces

I. 1. Principe

Les mesures ferroélectriqgues macroscopiques effectuées sur nos couches minces de
(LaixLny),TioO7 (Ln = Pr, Nd, Sm) déposées sur SrTiO3-Nb(100) et SrTiO3-Nb(110) ont été
réalisées en utilisant un appareil commercial Radiant Technologie pour lequel la tension
maximale pouvant étre appliquée est de £ 4000V. La mesure de la polarisation rémanente, du
champ coercitif et de tout autre paramétre pertinent d’un matériau sous forme de couche
mince nécessite la connaissance de la surface de ’¢électrode supérieure et de 1’épaisseur de la
couche. Ceci est directement lié aux relations qui permettent de déterminer la polarisation et
le champ électrique lors d’une mesure faisant appel a un circuit Sawyer-Tower par exemple

[Sawyer1930]. Les relations mises en jeu sont les suivantes :

:Vy’;CO ’ E_Vx

ol « P » représente la polarisation mesurée, « E » représente le champ mesuré, « d » indique

P

I’épaisseur de la couche mesurée (cm), « S » est la surface de ’électrode supérieur (cm?), Coy
est la capacité de référence du circuit (UF), « Vx» et « Vy » sont les tensions de mesure aux

bornes x et y de I’appareil de mesure (V).
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Dans le cas de I’appareil Radiant Technologie, les mesures font appel a un montage

«masse virtuelle ». Dans ce montage, le condensateur de référence est remplacé par un

amplificateur opérationnel A;, comme I’indique la figure 4.1. Ce montage présente 1’avantage

d’éviter le «back voltage» a 1’échantillon ferroélectrique, car sa tension d’entrée

differentielle € est considérée comme nulle (cas ou A; est idéal). La figure 4.1 représente un

schéma simplifi¢ d’un montage « masse virtuelle », d’un circuit Sawyer-Tower et une

1llustration d’un échantillon en couche mince.

Montage « masse virtuelle »

‘ Geénerateur
. —
Echantillon ——
idep [
'dep
I — )
A, Intégrateur }7 Voltmétre
U
Circuit Sawyer-Tower
Pointe de
: : mesure
5 Ce’chantillonj]L —
— Vy Plot métallique
_ (electrode supérieure)
Co
d : Fil électrique
N Substrat conducteur
— (électrode inférieure)
v

CU >> Céchantl[lon

Figure 4.1 : Schéma simplifié d’un montage « masse virtuelle », d’un circuit Sawyer-

Tower et illustration d’un échantillon en couche mince

L’¢lectrode inférieure peut €tre une couche meétallique conductrice ou un substrat

conducteur. Dans notre cas, il s’agit d’un substrat conducteur de SrTiO3; dopé au niobium

(avec un pourcentage atomique de 1.4%). L’électrode supérieure de mesure peut étre un plot

métallique de forme circulaire, carrée, rectangulaire,.... Dans notre cas, nous avons employé
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des ¢lectrodes d’or déposées a la surface de la couche par évaporation thermique, 1’appareil
utilisé étant un évaporateur thermique de marque Edwards Auto 306. Les dépdts sont réalises
en utilisant un masque qui permet d’obtenir des électrodes d’une taille égale a
250pm x 250pm, soit une superficie de 6.25 10 cmz2. L’¢épaisseur des couches est estimée &
0.18 pm comme cela a ét¢ mesuré lors d’une étude effectuée par MEB dans le chapitre

précedent (cf. chapitre 111, paragraphe 11.2.5).

I. 2. Mesures réalisées sur les couches déposées sur SrTiO; dopé
niobium

I. 2. 1. Résultats obtenus sur les films déposés sur les substrats de SrTiO;-
Nb(100)

Les propriéetés ferroélectriques macroscopiques des solutions solides (Laj.xPry)2Ti>O7
(x =0, 0.5, 1), (LaixNdy),Ti2O7 (x = 0.5, 1) et (LaixSmy),Ti.O7 (x = 0.5) déposeées en
couches minces sur SrTiO3-Nb(100) ont été mesurées. Plusieurs mesures ont été effectuées en
considérant plusieurs électrodes déposees aux différents endroits sur la surface de
I'échantillon. La fréquence appliquée pour I’ensemble des mesures est de 1 kHz. La figure 4.2
montre ’allure typique des cycles d’hystérésis obtenus sur ces composés. Comme nous
pouvons le constater, ils présentent une forme plutdt « arrondie » traduisant un effet non-

linéaire dans les cycles P(E).

15

10

0+ —— 1Y
—m— L5V

2V

Polarization (uCficm2)

=104

-15 N T T T T T
-150 -1m -50 0 50 Lo 150

Field (kwicm)

Figure 4.2 : Cycles d’hystérésis typiques obtenus sur le composé Nd,Ti,O-
déposé sur SrTiO3-Nb(100) pour des tensions appliquées égales a 1V, 1.5V et 2V
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La forme particulieére des cycles d’hystérésis enregistrés peut étre expliquée par :

- Les films mesurés ne sont pas saturés, la valeur de la tension maximale appliquée n’est pas
assez élevee. En effet, pour des tensions supérieures appliquées, des « claquages » de film
sont alors observés. C'est-a-dire que la portion du matériau isolant sondée est altérée et
devient conductrice. Pour des valeurs de tensions appliquées inférieures aux tensions de
« claguage », nous avons constaté une augmentation significative des valeurs de champ
coercitif et de la polarisation rémanente avec la tension. Ces variations confirment donc que la
tension de saturation n’est pas atteinte avec le dispositif de mesure utilisé.

- La présence de courant de fuite causée par 1’existence probable de défauts dans les
matériaux.

- La nature de I’¢électrode inférieure peut également jouer un role sur 1’allure des cycles. De
tels cycles de forme « arrondie » peuvent donc étre observés sur des substrats de SrTiO3z dopé.
En effet, la conduction de ces substrats (sous forme d’oxyde) est plus faible par rapport a une
électrode de platine (substrat métallique), ces films peuvent donc induire un effet de
non-linéarité dans la mesure du cycle P(E).

A partir de ces considérations, nous avons relevé les valeurs de la polarisation
rémanente et du champ coercitif des échantillons a la température ambiante pour des valeurs
de tensions appliquées légérement inférieures aux tensions de « claquage ». Toutefois, il nous
est apparu tres difficile de réaliser une étude comparative entre les différents échantillons dans
le sens ou la tension de polarisation de saturation n’est pas atteinte, les cycles d’hystérésis
enregistrés ayant été obtenus avec des valeurs de tensions maximales différentes et inférieures
a la tension de saturation. Néanmoins, 1I’obtention de cycles d’hystérésis qui évoluent avec la
tension appliquée permet de montrer la non-linéarité des cycles P(E) de tous nos échantillons
déposés sur des substrats de SrTiOs-Nb(100), ce qui pourrait traduire le caractére

ferroélectrique de nos films.

I. 2. 2. Résultats obtenus sur les films déposés sur les substrats de SrTiO3-
Nb(110)

Les proprietés ferroélectriques macroscopiques P(E) des couches minces de
(Lal_XPrX)zTiZO7 (X = 0, 0.5, 1), de (Lal_deX)zTi207 (X = 0.5, 1) et de (Lal_XSmx)gTi207
(x = 0.5, 0.8) déposées sur SrTiO3-Nb(110) ont également été mesurées. Les conditions de

mesure sont identiques a celles décrites dans le paragraphe précédent. Les mesures réalisées
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conduisent, comme précédemment, a des cycles de forme «arrondie » pour tous les films
¢tudiés. A titre d’exemple, la figure 4.3 montre ’allure des cycles d’hystérésis obtenus sur le

composé LaPrTi,O7 déposé sur SrTiO3-Nb(110) pour des tensions appliquées entre 1V et 3V.

—— 1V

—m— 1.5V
2V
2.5V

—— 3

Polarization (uCfcm2)

Field (kW/cm)

Figure 4.3 : Cycles d’hystérésis typiques obtenus sur le composé LaPrTi, 0,
déposé sur SrTiO3-Nb(110) pour des tensions appliquées comprises entre 1V et 3V

Comme pour les films déposés sur SrTiO3-Nb(100), nous observons la présence d’un
cycle d’hystérésis de forme «arrondie ». De plus, la tension de «claquage » des films
observée est également fonction de la nature du film. 1l nous est donc également difficile de
réaliser une étude comparative entre ces différents échantillons dans le sens ou la tension de

polarisation de saturation n’est pas atteinte non plus.

En conclusion, nous pouvons constater que tous les films déposés sur SrTiO3-Nb(100)
et SrTiO3-Nb(110) présentent un caractére non-linéaire dans les cycles P(E) et pourraient
traduire donc un caractere ferroélectrique. Nous allons chercher a étudier de maniére plus
approfondie ce caractére ferroélectrique dans le paragraphe suivant en réalisant des mesures
électriques locales (architecture des domaines et propriétés de basculement) par microscopie a

champ proche.
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II. Mesures ¢lectriques locales réalisées sur les couches
minces

II. 1. La microscopie a champ proche

II. 1. 1. Bref historique

La microscopie a champ proche (ou microscopie a sonde locale) est une technique de
caractérisation non-destructive et de haute résolution. En effet, elle permet d’étudier certaines
caractéristiques ou propriétés de matériaux jusqu’a 1’échelle atomique. L’histoire des
microscopies commence au XV°™ siécle, avec la découverte de la loupe. C’est au XVII*™
siecle que nait le premier microscope optique grace a Van Leeuwenhoek. Depuis, la nécessité
d’observer les matériaux a une échelle de plus en plus petite et résolue, requiert la mise sur le
marché de microscopes de plus en plus sophistiqués. En effet, la résolution des microscopes
optiques est limitée par la « limite de diffraction » de la longueur d’onde de la source utilisée,
ceci ayant été démontré par le physicien Abbe en 1873 [Abbel873]. Afin d’augmenter la
résolution des microscopes, la diffraction des photons est alors remplacée par celle des
¢lectrons, et c’est ainsi que nait la microscopie électronique dans les années 1940
[Borries1940]. Enfin, c’est en 1982 que nait une nouvelle microscopie a trés haute résolution
appelée la microscopie a champ proche. Celle-ci permet en outre de s’affranchir des limites de
résolution en plagant une sonde localisée a la surface de 1’échantillon. C’est aux physiciens
Binning et Rohrer qu’on doit cette découverte a travers la microscopie a effet tunnel (STM),
technique permettant 1’étude de matériaux conducteurs ou semi-conducteurs, ce qui leur vaut
le prix Nobel de physique en 1986. Le développement de cette technique dans les années qui
suivirent permet alors de mettre au jour la microscopie a force atomique (AFM) en 1986
[Binning1986], cette technique permet alors d’observer des échantillons isolants jusqu’a
I’échelle atomique via I’interaction d’une pointe et de la surface de 1’échantillon. Elle permet
également de mesurer de multiples grandeurs physiques, comme la force, le courant, la

capacité, etc....

Dans notre cas, nos échantillons ont été caractérisés par la microscopie a force
atomique et par son mode piézoréponse (ou microscopie a force piézoélectrique) opérant en
mode contact. Une présentation détaillée de ces techniques a été faite dans une thése soutenue
recemment au laboratoire [Ferri2008a]. Dans le paragraphe suivant, nous présenterons donc

brievement ces techniques qui ont fait I’objet des études ultérieures.
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II. 1. 2. La microscopie a force atomique

II. 1. 2. 1. Principe

La microscopie a force atomique est une technique non destructrice, elle permet
d’observer la morphologie de surface des matériaux. Le principe de cette technique repose sur
la mesure de forces d’interaction entre une pointe fixée a I’extrémité libre d’un levier et la
surface de 1’échantillon a étudier. La figure 4.4 montre un schéma simplifié d’un microscope

a force atomique (ce schéma est basé sur le microscope utilisé au laboratoire).

Photodiode

levier

ordinateur pointe

systéme de contréle

N

Figure 4.4 : Schéma simplifié d’un microscope a force atomique

échantillon

Céramiques
piézoélectriques

L’échantillon est placé sur le porte-échantillon (ou tube) constitué de céramiques
piézoélectriques. La sonde constituée du levier et de la pointe est alors placée a la surface de
I’échantillon a analyser. Pour obtenir une image de la surface de 1’échantillon, un faisceau
laser est dirigé sur 1’extrémité libre du levier sous lequel se trouve la pointe, puis réfléchi sur
une photodiode a quatre quadrants, cette derniére étant relié a un systeme de contréle
informatisé. Via les céramiques pi€zoélectriques, I’échantillon est déplacé dans son plan
suivant x et y (plan parall¢le a la surface de I’échantillon). Au cours du balayage, la distance
entre la pointe et la surface de 1’échantillon est maintenue constante grace au déplacement
vertical du tube piézoélectrique, déplacement imposé par une boucle de contre-réaction a
laquelle une consigne de force a été préalablement définie (acquisition d’images a force
constante). Dans le cas du mode contact (celui que nous avons utilisé dans nos études), cette
force est répulsive. La distance entre I’extrémité de la pointe et la surface de 1’échantillon est

d’environ 0.5 nm. Le déplacement en z des céramiques piézoélectriques représente alors les
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variations de la hauteur a la surface de I’échantillon. Le systéme informatique permet alors de

convertir ces données en imagerie.

I1. 1. 2. 2. La sonde

L’¢lément essentiel qui équipe le microscope a force atomique est la sonde. Celle-Ci
doit étre la plus sensible possible afin qu’elle puisse détecter la grandeur physique voulue au

cours de I’analyse. La figure 4.5 représente schématiquement une sonde.

levier

pointe

Figure 4.5 : représentation d’une sonde

La pointe fixée a I’extrémité libre du levier est de faible dimension afin de conduire a
la résolution optimale de la surface de I’échantillon. Le rayon de courbure de I’extrémité de la
pointe (appelée apex) est fréeqguemment compris entre 10 nm et 50 nm [Ferri2008a].
De maniere générale, les caractéristiques (forme, taille, nature chimique) de la pointe varient
selon la nature des forces d’interaction mises en jeu. Ces pointes peuvent étre de forme
tétraédrique ou conique. Les pointes sont généralement en diamant, en silicium monocristallin
ou dopé, ou en nitrure de silicium (SisN;). Les pointes peuvent également étre recouvertes
d’un revétement métallique qui permet d’entreprendre des mesures électriques. C’est le cas
par exemple des mesures électriques réalisées au cours de ce travail, qui ont requis 1’emploi

de pointes de SizN,4 recouvertes de 25 nm environ de platine-iridium.

Le levier est un matériau flexible, constitué généralement en silicium ou nitrure de
silicium. Sa longueur est généralement comprise entre 100 um et 500 um, alors que sa largeur
est de quelques micrometres. Celui-ci est caractérisé par sa fréquence de résonance, sa
constance de raideur et sa résistivité électrique. Ces parametres sont choisis en fonction de la
nature des forces a mesurer et du type d’échantillon a analyser. Un levier a forte constante de
raideur est requis pour étudier les surfaces fragiles (mode non-contact), alors qu’un levier &

faible constante de raideur est utilisé pour les surfaces dures (mode contact).
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II. 1. 3. La microscopie a force piézoélectrique

La microscopie a force piézoélectrique (PFM), appelée également microscopie a force
atomique en mode piézoréponse, est une technique dérivée de la microscopie a force

atomique [Ferri2008b, Legrand2007]. Elle opére en mode contact et permet d’étudier les

phénomenes piézoélectriques et ferroélectriques des échantillons a 1’échelle nanométrique. Sa
découverte est attribuée a Franke et Weihnacht en 1995 [Franke1995]. Son principe est basée
sur la détection de la vibration mécanique locale de la surface de 1’échantillon sous 1’action
d’une tension alternative excitatrice externe. Ainsi, le PFM permet d’imager les domaines
ferroélectriques et d’enregistrer des cycles d’hystérésis piézoélectriques locaux via son outil

spectroscopique.

Mode imagerie :

En mode imagerie, la technique PFM permet d’accéder a I’architecture et a
I’amplitude de vibration des domaines ferroélectriques, I’image enregistrée étant liée a la
déformation vibrationnelle locale de la surface induite par I’application d’un signal alternatif
de la forme V = Vg.cos(wt). Cette tension est appliquée entre la pointe conductrice du
microscope et 1’électrode inférieure de 1’échantillon (le substrat conducteur dans notre cas).
Sous I’effet de la tension appliquée, I’échantillon piézoélectrique se met alors a osciller a la
méme fréquence que celle de la tension alternative appliquée. Les oscillations mécaniques
sont alors transmises a la photodiode et amplifiées par 1’intermédiaire d’une amplification a
détection synchrone reliée a un ordinateur. Le signal PFM est alors détecté, il est du type
Acos(®), ou @ représente la différence de phase entre le signal alternatif excitateur et le signal
PFM issu de la détection synchrone, alors que A correspond a I’amplitude du signal PFM.

La phase @ de la réponse électromécanique de la surface de I’échantillon permet d’accéder a
la direction et au sens du vecteur de polarisation du domaine ferroélectrique sondé. Ainsi,
lorsque @ = 0°, les deux signaux (de référence et en sortie de la détection synchrone) sont en
phase, le vecteur de polarisation du domaine sondé est alors dirigé vers 1’¢électrode inférieure
(substrat) de fagon perpendiculaire au plan de la surface. Lorsque ® = 180°, les deux signaux
sont en opposition de phase, le vecteur de polarisation est alors dirigé vers la pointe et
perpendiculairement au plan de la surface. La figure 4.6 illustre la direction du vecteur de
polarisation pour les deux valeurs de phase ®@ (0° et 180°). Enfin, lorsque la valeur de @ est

differente de 0° et 180°, cela suppose que le vecteur de polarisation est dirigé dans une
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direction de I’espace autre que celle qui est normale a la surface de 1’échantillon. Dans le cas

ou @ =90° ou 270°, le vecteur de polarisation se situe alors dans le plan de 1’échantillon.

Signal PFM
L - S?Qnal excitateur
Vecteur de polarisation | o ® =0
dirigé vers la pointe \ / S'irgnaux en phase
pointe

électrode E F

Vecteur de polarisation

dirigé vers 'électrode » P =180°

inférieure (substrat) Signhaux en opposition

de phase

Figure 4.6 : Illustration du sens du vecteur de polarisation pour ® = 0° et ® = 180°

L’amplitude de la piézoréponse A reflete I’activité électromécanique locale du
domaine ferroélectrique sondé sous la pointe. L’amplitude du signal piézoélectrique mesurée
est proportionnelle au coefficient piézoélectrique effectif d,.° du matériau (d, = A/Vx0).
Toutefois, il est a signaler que le signal piézoélectrique peut étre perturbé par I’existence de
charges électrostatiques présentes a la surface de I’échantillon. L’effet électrostatique
engendré par ces charges peut étre plus ou moins fort selon la nature de I’échantillon analysé
et les caractéristiques de la sonde utilisée. A ce titre, des leviers possédant des constantes de
raideur élevées sont préconisées pour minimiser le role des charges électrostatiques sur
I’amplitude mesurée. En revanche, elles peuvent étre désirées afin d’améliorer les contrastes
des domaines (le signal en sortie de I’amplificateur synchrone est amplifié¢). Dans ce cas, des
constantes de raideur plus faibles sont préconisées. Au cours de nos études, nous avons testé
trois types de sonde qui se distinguent par leur constante de raideur « k ». Ces sondes étant
dénommées pointe X & forte constante de raideur (k ~ 40 N.m™), pointes EFM & constance de
raideur moyenne (k =~ 4 N.m'l) et pointes pic a faible constante de raideur (k = 0.4 N.m'l).

Pour nos films, nous avons utilisé principalement des leviers a constante de raideur moyenne.
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La microscopie a force piézoélectrique en mode vertical (VPFM) et la microscopie a

force piézoélectrique en mode latéral (LPFM) :

Afin d’obtenir des informations sur la direction et le sens du vecteur de polarisation
dans un domaine ferroélectrique, I’enregistrement d’images PFM en mode Vertical et en

mode Lateral est requis.

Dans le cas des images VPFM, la contribution électromécanique locale du signal est
produite par la vibration verticale (élongation/contraction) de la surface, engendrée par la
tension alternative appliquée suivant la direction perpendiculaire au plan de 1’échantillon. Elle
génére la déflexion du systéme pointe-levier au cours du balayage. Le vecteur impliqué dans
cette contribution correspond a la projection du vecteur de polarisation du domaine
ferroélectrique sondé sur I’axe perpendiculaire au plan de la surface. Le signal détecté est

proportionnel au coefficient piézoélectrique dss*" du matériau (cf. figure 4.7a).

a) b)
Photodiode Photodiode

* ~

Torsion du levier
N

Déflexion du levier

|

Surface balayée Surface balayée

Figure 4.7 : Schéma des vibrations du systéme pointe-levier au cours d’un balayage
a) déflexion du levier lors d’une imagerie VPFM

b) torsion du levier lors d’une imagerie LPFM

Dans le cas des images LPFM, le signal rend compte des déformations de 1’échantillon
dans le plan de la surface. En effet, lorsque le vecteur de polarisation du domaine
ferroélectrique sondé présente une composante normale au champ électrique appliqué (c'est-a-
dire dans le plan de la surface de 1’échantillon), la vibration de 1’échantillon se fait alors dans
la direction parallele a la surface. Cette vibration est engendrée par une déformation de
cisaillement piézoélectrique de cette surface, qui conduit a la torsion du levier lors du
balayage. Selon la direction et le sens de ce vecteur dans le plan de I’échantillon, des

contrastes différents sont observés sur les images LPFM (cf. figure 4.7b).
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Il est a noter que I’enregistrement d’une image VPFM et de deux images LPFM
enregistrées en balayant la sonde du microscope dans deux directions perpendiculaires dans le
plan de I’échantillon permettent d’accéder a la cartographie 3D des domaines ferroélectriques
dans un échantillon. Notre travail se limitant a déterminer si le vecteur de polarisation se situe
dans le plan du film, suivant la normal du film ou dans une direction intermédiaire, seules

deux images PFM, une en vertical et une en latéral, seront présentées.

Signification des contrastes :

L’exemple d’une image PFM verticale, d’une image PFM latérale et d’une image
topographique de la zone sondée de 3um x 3um est montré sur la figure 4.8 conjointement a
un croquis indiquant la signification des couleurs (contrastes) associées aux directions des

vecteurs de polarisation.

Dans le cas d’une image VPFM, les zones blanches correspondent aux domaines ayant
des vecteurs de polarisation normaux au plan de la surface et dirigés vers la pointe (® = 0°).
Les zones noires correspondent aux domaines ayant des vecteurs de polarisation normaux au
plan de la surface et dirigés vers 1’électrode inférieure (® = 180°). Enfin, les zones de
contrastes intermédiaires correspondent aux domaines ayant des vecteurs de polarisation non

perpendiculaires au plan de la surface ou aux domaines non-ferroélectriques.

Dans le cas d’une image LPFM, les zones blanches correspondent aux domaines ayant
leurs vecteurs de polarisation dirigés parallelement a la surface du plan et
perpendiculairement a I’axe du levier dans un sens déterminé. Les zones noires correspondent
aux domaines ayant leurs vecteurs de polarisation dirigés dans le sens opposé de ceux relatifs
aux zones blanches. Les régions aux contrastes intermediaires correspondent aux domaines
ayant des vecteurs de polarisation dirigés dans des directions autres que celles précédemment
citées. Ces contrastes intermédiaires peuvent également correspondre a des zones

non-ferroélectriques.
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0% a0 Loy 200.24 mW

000 20

Image Topographique Image VPF

- 19076 my

Existence de domaines ferroélectriques

b) @ PFM vertical :

(Pointe) D Vecteur de polarisation normal au plan dirigé vers la pointe (vers le haut)

(Levier)
. Vecteur de polarisation normal au plan dirigé vers I'électrode (vers le bas)

. Vecteur de polarisation non perpendiculaire au plan

|::> N .
(lectrode inférieure) Vecteur de polarisation

Vue en coupe

ZPFM latéral :

f

DVecteur de polarisation dans le plan du film, dirigé L axe du levier dans 1 sens

.Vecteur de polarisation dans le plan du film, dirigé L axe du levier dans le sens opposé

Vecteur de polarisation normal au plan du film ou dirigé dans une direction différente
que perpendiculaire a I'axe du levier {dans le plan et hors du plan des films) ou zone
Vue de dessus non ferroelectrique

Figure 4.8 : a) Image PFM verticale, image PFM latérale et image topographique
enregistrées a la surface d’un film de (La;(Ln,),Ti,O
déposé sur un substrat de SrTiO3-Nb conducteur
b) Croquis indiquant la signification des couleurs observées sur les images PFM.

Ces couleurs sont associées aux directions des vecteurs de polarisation

Mode spectroscopique de la microscopie a force piézoélectrique :

Le mode spectroscopique du PFM permet 1’enregistrement de cycles d’hystérésis
piézoélectriques locaux en un point fixe a la surface de 1’échantillon [Desfeux2006,
Ferri2007]. L’existence d’un tel cycle permet alors de confirmer le caractére ferroelectrique
du domaine sonde. Contrairement aux cycles macroscopiques, ou une zone macroscopique
sondée a la surface de 1’échantillon inclue généralement plusieurs grains et joints de grains,
les cycles locaux permettent de rendre compte du caractére ferroélectrique d’un unique grain,
d’une cristallite ou d’un domaine. L’information obtenue sera donc locale (obtenue sur

quelques dizaines de nanometres carrées). Le principe d’acquisition des cycles repose sur le
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principe de fonctionnement du PFM, la différence étant que la pointe est statique a la surface
du matériau et qu'une tension continue est appliquée en série avec la tension alternative
excitatrice. Dans ce mode spectroscopique, la tension continue est appliquée entre la pointe et
I’¢électrode inférieure de I’échantillon (ou substrat conducteur) et engendre le basculement de
la polarisation du domaine situé sous la pointe, tandis que la tension alternative excitatrice
induit la vibration de I’échantillon et permet d’accéder au signal piézoréponse. Les propriétés
de basculement et/ou I’activité piézoélectrique de la zone située sous la pointe sont ainsi

mesureées.

Pour analyser nos échantillons, nous avons utilis¢é un microscope Nanoscope IlIA
Multimode commercial de marque Digital Instruments (Veeco). Le microscope est couplé a
une amplification a détection synchrone dont le modele est SR830 de Stanford Research

Systems.

I1. 2. Morphologie de surface et propriétés électriques locales des
films déposés sur SrTiO;-Nb (100)

II. 2. 1. Morphologie de surface - Imagerie AFM

Nous avons réalisé des images topographiques AFM a la surface des couches minces
de (La;xLny),Ti,O7 (Ln = Pr, Nd, Sm) déposées sur les substrats de SrTiO3-Nb(100). Les
échantillons analysés présentent les valeurs de x égales a 0, 0.5 et 1 pour Ln = Pr et Nd, et
x =0 et 0.5 pour Ln = Sm (en effet, le composé Sm,Ti,O; n’a pas pu étre stabilisé sur ce type

de substrat). Les images AFM sont montrées sur la figure 4.9.

66.51 nm 82.67 nm

0.00 nm 0.00 nm

Film de La,Ti,O7 Film de LaNdTi,0-
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91.98 nm 55.54 nm

0.00 nm 0.00 nm

Film de NdzTi207 Film de LaPrTi207

47.69 nm 33.62 nm

0.00 nm 0.00 nm

Film de Pr,Ti,Oy Film de LaSmTi,04

Figure 4.9 : Images de la morphologie de surface de couches minces de La,Ti,O7, de
LaNdTi,0O7, de Nd,Ti,07, de LaPrTi,07, de Pr,Ti,O; et de LaSmTi,O; déposées sur

SrTiO3-Nb(100). Les images ont été enregistrées sur des zones de 1pm x 1pm

A partir des images obtenues, nous avons extrait quelques informations a savoir la
forme des grains, la taille moyenne des grains et la rugosité de la surface des échantillons
déterminée sur une zone de 1pum x 1um.

Pour rappel, la rugosité d’une surface rapporte I’ensemble de ses irrégularités a caractere
micrographique et macrographique. Ces irrégularités sont engendrées par la différence de
niveau (hauteur) des grains constituant cette surface. L’indice de rugosité ou la valeur efficace

(ou moyenne) de la rugosité a été calculée dans notre cas en utilisant le logiciel WSxM

[Horcas2007] et la formule suivante [Saitzek2004] :
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>(z-Z)

Res = |22
N -1

Dans cette formule, Ry,s (Root Mean Square) représente la valeur moyenne de la rugosité, N

indique le nombre total de mesures, Z, représente la hauteur de la niéme mesure et Z est la
hauteur moyenne des N mesures. Plus I’indice de rugosité est faible, plus la surface est lisse et
plane. A I’inverse, plus I’indice de la rugosité est fort, plus la surface est irréguliere et
rugueuse.

La forme des grains, leur taille moyenne ainsi que les valeurs de rugosité des films déposés
sur SrTiO3-Nb(100) sont indiquées dans le tableau 4.1.

Composés Forme des grains | Taille moyenne Rugosité

majoritaire des grains (nm) (nm)
La,Ti,O7 Ronde, ovale 100 - 200 10.5
LaNdTi,0O7 Ronde, ovale 200 - 500 9.5
Nd,Ti,O; Allongée, ovale 100 - 200 13.6
LaPrTi,O Allongée, ovale 100 - 400 7.8
Pr,Ti,O7 Allongée, ovale 100 - 200 8.8
LaSmTi,0O5 Allongée, ovale 100 - 400 5.0

Tableau 4.1 : Forme des grains, taille moyenne des grains et rugosité des couches minces
de LazTi207, de LaNdTi207, de NdzTi207, de LaPrTi207, de PI’zTi207 et de LaSmTi207
déposées sur SrTiO3;-Nb(100)

Quelle que soit la composition, la surface des films est caractérisée par I’existence de
grains dont les formes sont « rondes », « ovales » ou « allongées ». Parmi les échantillons,
seuls deux d’entre eux présentent des grains dont la forme est majoritairement « ronde » (film
de La,Ti,O; et de LaNdTi,05). Les grains des autres échantillons se présentent sous forme de
batonnets allongés en majorité. Il est a noter que les grains de forme batonnets allongés
croissent de fagon perpendiculaire entre eux suivant deux directions privilégiées. Par ailleurs,
ces resultats indiquent que la composition du film ne joue pas de réle primordial sur la forme

des grains observés et plus généralement sur I’état de surface montré. Seules quelques
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differences sur la forme, sur la taille moyenne des grains et sur les valeurs de rugosité des

films sont observées.

II. 2. 2. Architecture des domaines - Imagerie PFM

Des images VPFM, LPFM et topographiques de la surface des couches minces de
(LaixLny),TioO; (Ln = Pr, Nd, Sm) élaborées sur SrTiO3-Nb(100) ont été enregistrées. Ces
images ont été réalisées sur une méme zone et sont présentées sur la figure 4.10. La tension

alternative appliguée sur la pointe est égale a 3 V et la fréquence est ajustée a 8.5 kHz.

Images topographiques Images VPFM Images LPFM

46.17 nm 200.28 mV 200.31 mv

0.00 nm -199.72 mv -199.69 mv

63.09 nm 199.93 mvV 200.47 mv

0.00 nm -200.07 mVv -199.53 mv

Film de LaNdTi,0O-

55.01 nm 200.38 mV 200.25 mv

\\

0.00 nm -199.62 mv -199.75 mv

Film de NdzTi207
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36.02 nm 199.87 mvV 199.80 mvV

0.00 nm -200.13 mVv -200.20 mv

Film de LaPrTi,O4

47.94 nm 199.59 mv 199.70 mv

=

0.00 nm -200.41 mv -200.30 mv

Film de PrzTi207

31.12 nm 200.00 mvV

0.00 nm -200.00 mv

Film de LaSmTi,04

Figure 4.10 : Images topographiques, VPFM et LPFM caractéristiques de la surface de
couches minces de La,Ti,O7, de LaNdTi,0;, de Nd,Ti,O7, de LaPrTi,O-,
de Pr,Ti,O7 et de LaSmTi,O; déposées sur SrTiO3;-Nb(100).

Les images ont été enregistrées sur des zones de Ipm x 1pm

L’observation de contrastes sur les images VPFM et LPFM indique dans un premier
temps que tous les films sont ferroélectriques a 1’échelle du nanometre. Ce résultat confirme
les mesures électriques (obtention de cycles d’hystérésis) réalisées a I’échelle macroscopique.
Aucune corrélation entre la forme/taille des grains et celle des domaines ferroélectriques n’est

révélée. Par ailleurs, I’observation de contrastes noirs, blancs et intermédiaires sur 1’ensemble
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des images réalisées en mode vertical (VPFM) et en mode latéral (LPFM) suggere que les
films sont composés de domaines dont les vecteurs de polarisation présentent des
composantes hors et dans le plan du film.

Afin de rendre compte du fait que les films présentent des domaines ayant des vecteurs
de polarisation dirigés dans différentes directions de 1’espace, nous avons déterminé leurs
orientations possibles. Nous avons considéré que 1’axe de polarisation dans ces composés est

I’axe b comme cela a été publié par Nanamatsu et al. [Nanamatsul974]. La figure 4.11

représente la direction du vecteur de polarisation dans des cristallites orientées (012) et (025)

par rapport au plan de la couche déposee.

b) Composantedu vecteur de

a .
) Composantedu vecteur de polarisation hors du plan

1
1

polarisation hors du plan ! Vecteur de polarisation
1

Vecteur de polarisation N h
suivant I'axe b

suivant I'axe b

c 1 - E /
b/ § / ¢ b/ s /
/ 50.3°) / / 43.9° /
/; _________ d oo/ / _________ = Ve S
/ Composante du vecteur de fj y Composante du vecteur de
/Plan (012) pelarisation dans le plan/ /Plan (025) polarisation dans le plan
i /

Figure 4.11 : Direction du vecteur de polarisation dans le cas du composé La,Ti,O

par rapport a) au plan (012) b) au plan (025)

Comme nous pouvons le constater, la direction des vecteurs de polarisation dans les
cristallites orientées (012) et (025) conduit a I’existence de composantes du vecteur de
polarisation paralleles et normales au plan de la couche déposée. Ce vecteur forme un angle
de 50.3° par rapport au plan du substrat dans le cas des cristallites orientées (012)
(cf. figure 4.11a) et un angle de 43.9° dans le cas des cristallites orientées (025) (cf. figure
4.11b) en ce qui concerne 1’oxyde La,Ti,O7. Pour les autres composés, les valeurs obtenues
sont trés proches. Ces résultats permettent donc d’expliquer les contrastes noirs, blancs et

intermédiaires observeés sur les images VPFM et LPFM.

A I’exception des résultats obtenus sur le film de LaSmTi,O7, nous remarquons que la
forme et la taille moyenne des domaines sont similaires pour toutes les compositions étudiées.
Sur les images VPFM, les domaines de forme «ovale »/« ronde » présentent des tailles
variant de 50 nm a 400 nm, alors que sur les images LPFM, les domaines ont des tailles qui

varient de 100 nm a 500 nm. En ce qui concerne 1’échantillon de LaSmTi,Oy, la taille des
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domaines est plus petite (50-150 nm sur les images VPFM et 100-200 nm sur les images
LPFM). Ces images indiquent par ailleurs que la taille moyenne des domaines observés
perpendiculairement au plan du substrat est sensiblement plus petite que celle observée dans

le plan du film.

Afin d’étudier les propriétés de basculement des domaines présents dans nos films,
nous avons entrepris des manipulations supplémentaires qui consistent a polariser dans un

sens et dans le sens opposé des zones a la surface de nos films.

I1. 2. 3. Propriétés de basculement - Manipulation de domaines

Manipuler des domaines a la surface d’un échantillon consiste a appliquer (entre la
pointe du microscope et le substrat conducteur) une tension continue supérieure a la tension
coercitive du matériau sur une zone de quelques micrometres. Cette opération a pour objectif
de polariser la zone inscrite dans un sens. Dans notre cas, nous avons appliqué une tension de
+10.5 V sur une zone généralement carrée dont les dimensions sont de 2um X 2um
(généralement). A I’intérieur de cette zone polarisée, nous appliquons une tension continue de
signe opposé sur une zone plus petite afin de polariser celle-ci dans le sens opposé. Dans notre
cas, nous avons polarisé une zone généralement carrée de 1um x 1um en appliquant une
tension négative de -10.5 V. L’objectif de ces opérations consiste donc a polariser deux zones
de sens opposés a la surface des échantillons afin d’observer le retournement des vecteurs de
polarisation a I’intérieur de ces régions, et ainsi de confirmer le caractere ferroélectrique de

I’échantillon.

Pour visualiser ces régions manipulées, il ne reste plus qu’a enregistrer une image
PFM classique en mode vertical sur une zone englobant les zones polarisées. Les phénomenes
produits lors de la polarisation des zones carrées a la surface des films sont illustrés sur la
figure 4.12. La figure 4.13 montre une image VPFM typique obtenue apres polarisation des

deux zones carrées.

Tout d’abord, nous constatons qu’il n’existe aucune relation entre 1’image
topographique et I’image VPFM. Sur I’image VPFM, nous observons trois contrastes :
- Un contraste « intermédiaire » qui correspond a la zone non-manipulée (non-polarisée) et

qui se situe autour de la premiére zone polarisée a +10.5 V.
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- Une deuxiéme zone présentant un contraste blanc qui correspond a la zone carrée de
dimensions 2um x 2um polarisée avec une tension continue égale a +10.5 V.

- Une troisiéme zone dont le contraste est noir et qui correspond a la zone de 1um x 1pym
polarisée avec une tension continue de -10.5 V.

Les zones blanches et noires (polarisées dans un sens puis dans 1’autre) traduisent 1’existence
de vecteurs de polarisation dirigés vers la surface du film et vers I’électrode inférieure
respectivement. Le basculement des domaines ferroélectriques est démontré, confirmant ainsi

le caractére ferroélectrique des échantillons analyseés.

Inscription : +10,5V (2 £ m2) et -10,5V (1 ¢t m2)
2nm

1323 + 105V | T T Direction dela
et . .
polarisation
zm[ W em - fem

, i
= =11 r

~ _ 105V |=

!
 mum ) Sum ”

Figure 4.12 : Illustration du phénoméne se produisant a la surface

d’un film ferroélectrique polarisé dans deux sens opposés

129 50 mW

Direction de
polarisation
opposée

—

Image PFM ey

000 200

Figure 4.13 : Image VPFM typique obtenue suite a la polarisation des deux zones

carrées par des tensions de signes opposées
Ce processus de polarisation a été entrepris sur ’ensemble des films déposés sur

SrTiO3-Nb(100) comme nous pouvons 1’observer sur la figure 4.14. Tous les films conduisent

a des résultats similaires et confirment leur caractére ferroélectrique.
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Images topographiques

Image VPFM aprés inscription
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65.45 nm

0.00 nm

199.98 mv

-200.02 mv

Film de PrzTi207

200 mvV

Film de LaSmTi,04
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Figure 4.14 : Images VPFM (droite) enregistrées a la surface de couches minces de

La,Ti,O7, de LaNdTi,07, de Nd,Ti,07, de LaPrTi,O,
de Pr,Ti,O7 et de LaSmTi,07 déposées sur SrTiO3;-Nb (100)

apreés basculement du vecteur de polarisation dans un sens et dans le sens opposé.

Les images topographiques correspondantes sont montrées sur la gauche

pour la zone noire dans le cas du film de LaSmTi,Ox.

Il est a noter que dans le cas des échantillons de LaPrTi,O; et de LaSmTi,O-, les dimensions
des zones inscrites sont différentes de celles qui I’ont été sur les autres échantillons. Elles sont
respectivement de 1.0um x 5.0pum pour la zone blanche et 1.0um x 1.5um pour la zone noire
dans le cas du film de LaPrTi,O7 et de 2.0pum x 5.0um pour la zone blanche et 1.0um x 1.0um

Ces résultats confirment le caractére ferroélectrique de toutes les solutions solides

déposées en couches minces sur les substrats de SrTiOz-Nb (100).
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IL. 2. 4. Cycles d’hystérésis piézoélectriques locaux en phase

Des cycles d’hystérésis piézoélectriques locaux en phase ont ét€¢ mesurés a la surface
de tous les films déposés sur SrTiO3-Nb(100). La tension alternative appliquée sur la pointe a
été ajustée a 5V et la fréquence fixée a 2 kHz. Des mesures réalisées dans les années passées
au laboratoire sur des films ferroélectriques de PZT et de PMN-PT ont montré que des
fréquences de I’ordre de 2 kHz conduisent a des cycles dont le déphasage est maximal (proche
de 180°) apres retournement du vecteur de polarisation [Legrand2006]. L’application de
fréquences plus élevées conduit & un déphasage plus faible, celui-ci étant attribué a une
contribution importante des charges électrostatiques. Des fréquences plus faibles conduisent a
des cycles bruités.
Les cycles obtenus permettent d’apporter des informations sur la tension coercitive « V¢ » de
la cristallite sondée (cf. figure 4.15). La tension coercitive V. est déterminée par la formule :
Ve = (Ve - V)| /2 [Ferri2008a] ; dans cette expression, les tensions V" et V¢ correspondent
aux tensions lues sur le cycle d’hystérésis lorsque la phase s’annule, respectivement lors de la

monté et lors de la descente de la valeur de la tension continue.

Les cycles d’hystérésis piézoélectriques locaux en phase sont présentés sur la
figure 4.15. Quel que soit le film étudié, 1’existence d’un cycle d’hystérésis est montrée, ce
qui confirme le caractére ferroélectrique de nos films. Les valeurs de tension coercitive
mesurées sur les cycles sont égales a 1.1 V pour le film de La,Ti»O7, a 0.6 V pour le film de
LaNdTi,O7, & 0.9 V pour le film de Nd,Ti,O7 et a 0.2-0.3 V pour les films de LaPrTi,O;, de
Pr,TioO; et de LaSmTi,O;. Selon I’échantillon étudié, une asymétrie est observée sur les
cycles obtenus ; en effet, les cycles enregistrés sont parfois décalés vers des tensions positives
ou vers des tensions négatives suivant 1’axe des abscisses. Ce type d’asymétrie est
communément attribu¢ au développement des charges d’espace a I’interface entre le film et
I’¢lectrode inférieure, ce qui conduit a la création d’un champ électrique interne. Ce champ
interne a deux composantes : la premiére est liée a la différence de « travail de sortie » entre la

pointe et 1’électrode inféricure ; la seconde est liée a celle entre la couche et I’¢lectrode

inferieure [Ferri2008a].
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Cycles d’hystérésis piézoélectriques locaux en phase
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Figure 4.15 : Cycles d’hystérésis piézoélectriques locaux en phase typiques obtenus sur

les couches minces de La,Ti,07, de LaNdTi,0,, de Nd,Ti,0;, de LaPrTi,O7, de Pr,Ti,0O,

et de LaSmTi,O; déposées sur SrTiO3-Nb(100)

I1. 2. 5. Cycles piézoélectriques locaux en amplitude

Les cycles piezoélectriques locaux en amplitude permettent de mesurer la réponse

électromécanique locale des échantillons en fonction de la tension continue appliquée. En

d’autres termes, ils permettent d’évaluer ’activité piézoélectrique locale des films. Nous

© 2011 Tous droits réservés.
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rappelons que I’amplitude de vibration A (exprimée en V) est proportionnelle au coefficient
piézoélectrique effectif ds*™ du film, qui représente la déformation mécanique du matériau

sous I’application d’un champ électrique.

Des cycles piézoélectriques locaux en amplitude ont été enregistrés sur 1’ensemble
des films déposés sur SrTiOs-Nb(100). La tension alternative appliquee est de 5 V et la
fréquence ajustée a 2 kHz. L’allure des cycles mesurés est trés similaire pour chacun des
differents échantillons. Les cycles en amplitude obtenus présentent également une asymétrie
suivant 1’axe des tensions. Un cycle typique obtenu est montré sur la figure 4.16, il s’agit de
celui du film La,Ti,O;. L’observation d’un cycle en forme d’« ailes de papillons » confirme la
déformation mécanique de 1’échantillon sous I’action d’un champ électrique, ce qui est
caractéristique de la piézoélectricité. Ce résultat démontre ainsi la piézoélectricité de

I’ensemble des films a 1’échelle locale.

0.008 1

0,007 4

0,008 4

0,005 4

0,004 4

0,003 4

amplitudea (V)

{

0,002 4

“T0,001 1

r T T 1
-10 Bl a L} 10

Tensicn appliquee Vi (V)

Figure 4.16 : Cycle piézoélectrique local en amplitude du film La,Ti,O
déposé sur SrTiO3-Nb(100)

I1. 2. 6. Conclusion

Les mesures électriques réalisées en microscopie a champ proche (imagerie PFM,
cycles d’hystérésis piézoélectriques locaux enregistrés en phase et en amplitude) sur

I’ensemble des solutions solides (LajxLny),Ti,O7 (Ln = Pr, Nd, Sm) déposées en couches
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minces sur SrTiO3-Nb(100) ont permis de vérifier leur caractére ferroélectrique a I’échelle du
nanometre.

Le fait que ces échantillons soient orientés (012) et (025) implique 1’existence de vecteurs de
polarisation dirigés de facon intermédiaire entre le plan du substrat et sa normale. Ces
informations permettent de comprendre 1’existence de contrastes sur les images VPFM et
LPFM. Par ailleurs, le basculement possible des domaines dans deux sens opposés a été
montré en polarisant 1’échantillon par des tensions de signes opposées. Ces résultats associés
a ceux obtenus par le mode spectroscopique du PFM, confirment les caractéres

piézoélectrique et ferroélectrique de tous nos films.

I1. 3. Morphologie de surface et propriétés électriques locales des
films déposés sur SrTiO3-Nb(110)

II. 3. 1. Morphologie de surface - Imagerie AFM

Des images morphologiques de la surface des couches minces de (Laj-xLny)2Ti,O7
(Ln = Pr, Nd, Sm) déposées sur des substrats de SrTiO3-Nb(110) ont été enregistrées. Les
valeurs de x des films analysés sont égales a 0, 0.5 et 1 lorsque Ln = Pr et Nd, et égales a 0,
0.5 et 0.8 lorsque Ln = Sm. Par rapport aux films déposés sur SrTiO3-Nb(100), un échantillon
supplémentaire pour lequel x = 0.8 lorsque Ln = Sm a été étudié. Les images obtenues sont
présentées sur la figure 4.17. La forme des grains, leur taille moyenne ainsi que les valeurs de

rugosité des films sont indiquées dans le tableau 4.2.

54.73 nm 122.09 nm

0.00 nm 0.00 nm

Film de LazTi207 Film de LaNdT|207
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126.15 nm 116.70 nm

0.00 nm 0.00 nm

Film de Nd,Ti,Oy Film de LaPrTi»,Oy

55.52 nm 76.74 nm

0.00 nm 0.00 nm

Film de Pr,Ti,O5 Film de LaSmTi,O7

67.62 nm

0.00 nm

Film de Lag4Smy¢Ti,07

Figure 4.17 : Images de la morphologie de surface de couches minces
de LazTi207, de LaNdTi207, de NdzTi207, de LaPrTi207, de PrzTi207, de LaSmTi207
et de Lay 4Sm; ¢Ti,O7 déposées sur SrTiO3;-Nb(110).

Les images ont été enregistrées sur des zones de 1pm x 1pm
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COMpPOSsés Forme des grains | Taille moyenne | Rugosité (nm)
majoritaire des grains (nm)
La,Ti,Oy Ronde, ovale 100 - 200 10.1
LaNdTi,0; Ronde, ovale 100 - 300 12.3
Nd,Ti,07 Allongée, ovale 100 - 400 11.9
LaPrTi,O; Ovale 100 - 500 14.9
Pr,Ti,O7 Ovale 100 - 300 10.1
LaSmTi,07 Ovale 50 - 200 10.2
Lag4Sm; 6Ti2O7 Ovale 200 - 500 8.6

© 2011 Tous droits réservés.

Tableau 4.2 : Forme des grains, taille moyenne des grains et rugosité des couches minces
de LazTi207, de LaNdTi207, de NdzTi207, de LaPrTi207, de PI‘zTizO7, de LaSmTi207 et
de Lag4Sm; ¢Ti,O7 déposées sur SrTiO3;-Nb(110)

Les grains observes a la surface des films sont majoritairement de forme « ovale ».
Seuls les films de La,Ti,O; et de LaNdTi,O; présentent des grains de forme légerement
« arrondie », alors que le film de Nd,Ti,O; présente des grains en forme de batonnets
« allongés » qui coexistent avec ceux de forme « arrondie ». La taille moyenne des grains a la
surface des échantillons varie entre 50 nm et 500 nm. Les valeurs moyennes de la rugosité des
films déposés sur les substrats de SrTiO3-Nb(110) varient entre 8.6 nm et 14.9 nm.

Globalement, les films déposés sur les substrats de SrTiO3-Nb(110) présentent une
morphologie de surface similaire a ceux déposes sur les substrats de SrTiO3s-Nb(100). Les
films présentent un état de surface uniforme et des grains de forme « ovale », « ronde » ou

« allongée » dont les tailles sont de quelques centaines de nanometres.

II. 3. 2. Architecture des domaines - Imagerie PFM

Comme pour les films déposés sur SrTiO3-Nb(100), nous avons entrepris des analyses
en PFM sur les couches minces de (LaixLny).Ti.O7; (Ln = Pr, Nd, Sm) déposées sur
SrTiO3-Nb(110). Les mesures ont été réalisées dans les mémes conditions que précédemment
(F=8.5kHz et V,c =3 V).

Les images de microscopie a champ proche typiques réalisées sur des zones carrées (AFM,
VPFM et LPFM) sont montrées sur la figure 4.18.

160

http://doc.univ-lille1.fr



These de ZhenMian Shao, Lille 1, 2010

Images topographiques

Images VPFM

Images LPFM
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55.52 nm

0.00 nm

199.70 mv

199.91 mv

-200.09 mv

Film de PrzTi207

66.29 nm

200.29 mv

-199.71 mv

200.00 mv

-200.00 mVv

Film de LaSmTi,04

67.62 nm

200.30 mv

-199.70 mv

199.64 mv

-200.36 mv

Film de Lao_4Sm1_6Ti207

Figure 4.18 : Images topographiques, VPFM et LPFM des couches minces
de LazTi207, de LaNdTi207, de NdzTi207, de LaPFTi207, de Pl’zTi207, LaSmTi207
et de Lag 4Sm; ¢Ti,O7 déposées sur SrTiO3;-Nb(110).

Les images ont été enregistrées sur des zones de 1pm x 1pm

Comme pour les couches déposées sur SrTiO3-Nb(100), les contrastes observés sur les

images PFM indiquent que tous les échantillons sont ferroélectriques. L’existence de

contrastes (noirs, blancs et intermédiaires) sur les images VPFM et LPFM indique la présence

de vecteurs de polarisation ayant des composantes dans le plan et hors du plan des films.

© 2011 Tous droits réservés.
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Afin de donner une interprétation aux contrastes observés, nous avons pris en compte les
résultats structuraux obtenus sur ces films (cf. chapitre I11). Les résultats obtenus en DRX 4
cercles en mode haute résolution ont conclu que les films étaient orientés (001) et (212). Dans

ce type de compose, la direction du vecteur de polarisation est dirigée suivant 1’axe b

[Nanamatsu1974]. Les cristallites orientées (001) conduisent donc a des vecteurs de
polarisation dirigés uniquement dans le plan (cf. figure 4.19a). En revanche, I’orientation (212)
conduit a des vecteurs de polarisation orientés d’environ 29.8° par rapport au plan du substrat
(cas du film de La,Ti,O7) (cf. figure 4.19b). Ce sont donc les cristallites orientées (212) qui
conduiraient aux contrastes noirs et blancs observés sur les images VPFM. Ainsi, les images

VPEM et LPFM sont en parfait accord avec les considérations structurales.

Composantedu vecteur de

Composantedu vecteur de
b) polarisation hors du plan

da olarisation hors du plan
) P P Vecteur de polarisation

)
]
]
I
. suivant I'axe b
)
)

/ Vecteur de polarisation / ' /
/ | go Suivant I'axe/ b / ] /
[ T 4 / —--=- /
Composante du vecteur de / / Composante du vecteur de /

b /P\an (001) polarisation dans le plan/- /Plan (212) polarisation dans le plan/

Figure 4.19 : Direction du vecteur de polarisation dans composé La,Ti,O

par rapport a) au plan (001) b) au plan (212)

Sur les images VPFM et LPFM, nous constatons que la taille moyenne des domaines
ferroélectriques varie entre 50 nm et 500 nm environ. La forme des domaines ferroélectriques
observée («ovale », «ronde » ou «allongée ») sur les images VPFM et LPFM est tres
similaire. Par ailleurs, il est a noter que ’orientation (100) ou (110) du substrat SrTiO3-Nb ne
joue pas de réle significatif sur la forme et la taille des domaines ferroélectriques, quelle que

soit la composition choisie.

II. 3. 3. Propriétés de basculement - Manipulation de domaines

Comme dans le cas des films déposés sur SrTiO3-Nb(100), des expériences similaires
consistant a polariser les domaines ferroélectriques ont été entreprises. Pour cela, des zones de
dimensions identiques a celles indiquées précédemment ont été polarisées par des tensions de
signes opposées afin de basculer les vecteurs de polarisation dans deux sens opposés. Les

images VPFM qui englobent les régions polarisées sont présentées sur la figure 4.20.
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Images topographiques

Image VPFM aprés inscription

71.37 nm

200.06 mVv

0.00 nm

-199.94 mv

Film de La,Ti,O7

59.26 nm 2.00V

0.00 nm

Film de NdzTizO7

108.50 nm

199.96 mvV

0.00 nm

-200.04 mv

Film de LaPrTi,O-

g %;um

Film de Pr,Ti,Oy

© 2011 Tous droits réservés.

164

http://doc.univ-lille1.fr



These de ZhenMian Shao, Lille 1, 2010

87.08 nm 150V

0.00 nm

Film de LaSmTi,04

73.98 nm 200.10 mv

0.00 nm -199.90 mv

Film de La0,4Sm1,6Ti207

Figure 4.20 : Images VPFM (droite) enregistrées a la surface de couches minces
de La,Ti,07, de LaNdTi,07, de Nd,Ti,O7, de LaPrTi,O7, de Pr,Ti,O;, LaSmTi,07
et de Lay4Smy ¢Ti,O7 déposées sur SrTiO3-Nb (110)
apreés manipulation du vecteur de polarisation dans un sens et dans le sens opposé.

Les images topographiques correspondantes sont montrées sur la gauche

Les dimensions des régions inscrites dans le cas des échantillons de Nd,Ti,O; et de
Pr,Ti,O; sont différentes de celles des autres films; elles sont respectivement de
1.5um x 5.0um pour la zone blanche et 0.8um x 2um pour la zone noire (cas du film de
Nd,Ti,O;) et de 2.0um x 5.0um pour la zone blanche et 1.0um x 2.0um pour la zone noire
(cas du film de Pr,Ti,Oy).

La présence d’une région de couleur noire a I’intérieur de celle de couleur blanche est
observée sur tous les échantillons analysés. Ce résultat indique clairement que les vecteurs de
polarisation des domaines ferroélectriques correspondant a ces deux zones sont dirigés dans
deux sens opposés.

Ces résultats confirment le caractére ferroélectrique de toutes nos solutions solides déposées
en couches minces sur les substrats de SrTiO3-Nb (110).
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I1. 3. 4. Cycles d’hystérésis piézoélectriques locaux en phase

Les cycles d’hystérésis pi€¢zoélectriques locaux en phase ont été mesurés sur tous les

films déposés sur SrTiO3-Nb(110) dans les mémes conditions expérimentales que

préecédemment (f = 2 kHz et V,c = 5 V). Les cycles en phase typiques obtenus sont montrés

sur la figure 4.21.

Cycles d’hystérésis piézoélectriques locaux en phase
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Figure 4.21 : Cycles d’hystérésis piézoélectriques locaux en phase obtenus sur les
couches minces de La,Ti,0,, de LaNdTi,0, de Nd,Ti,0, de LaPrTi,0,, de Pr,Ti,07,
de LaSmTi,07 et de Lay4Sm; ¢Ti,O7 déposées sur SrTiO3-Nb(110)

L’obtention de cycles pour toutes les compositions confirme le caractére ferroélectrique de
ces derniers. Les valeurs des tensions coercitives mesurées varient de 0.1 V (cas du film
Pr,Ti;07) @ 1.3 V (cas du film de LaPrTi,O;). Par rapport aux films déposés sur
SrTiO3-Nb(100), le méme type d’asymétrie est observé. Une 1égere diminution des valeurs de
tension coercitive est également constatée par rapport aux films déposés sur SrTiO3-Nb(100)
pour une composition donnée, hormis pour le film de LaPrTi,O;, pour lequel une

augmentation de la tension coercitive de 0.2 V a 1.3 V est notée.

IL. 3. 5. Cycles piézoélectriques locaux en amplitude

Des cycles piézoélectriques locaux en amplitude ont été enregistrés sur 1I’ensemble
des films déposés sur SrTiO3-Nb(110) dans les mémes conditions expérimentales que ceux
déposés sur SrTiO3-Nb(100). Quelle que soit la composition du film, les cycles obtenus sont
trés similaires et présentent une asymétrie. Un cycle typique obtenu sur un film de LaPrTi,O;
est montré sur la figure 4.22. L’allure du cycle traduit une légére déformation mécanique
lorsqu’il est soumis a un champ électrique. Ces cycles confirment que tous nos films
présentent une 1égére activité piézoélectrique a I’échelle locale. Il est a noter que les films
déposés sur SrTiO3-Nb(110) présentent généralement une activité piézoélectrique Iégérement
plus faible que ceux déposés sur SrTiO3-Nb(100). Mesuréee en volt, I’amplitude est égale a
environ 0.00300 V pour un film déposé sur SrTiO3-Nb(100) alors qu’elle est d’environ
0.00020 V pour un film déposé sur SrTiO3-Nb(110).
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Figure 4.22 : Cycle piézoélectrique local en amplitude du film LaPrTi,O-
déposé sur SrTiO3;-Nb(110)

II. 3. 6. Conclusion

Les mesures électriques locales réalisées sur les solutions solides (LajxLny),Ti>O
(Ln = Pr, Nd, Sm) déposées en couches minces sur les substrats de SrTiO3-Nb(110) ont
permis de mettre en évidence le caractére ferroélectrique de tous nos échantillons a I’échelle
locale. Les images VPFM et LPFM réalisées sur les films confirment 1’existence de domaines
présentant des vecteurs de polarisation ayant des composantes dirigées dans et hors du plan
des films. En effet, ces films présentent deux orientations qui sont (001) et (212). L’existence
des cristallites orientées (212) permet d’expliquer les contrastes noirs et blancs observés sur
les images VPFM. Le basculement des domaines ferroélectriques a été montré a partir
d’expériences consistant a polariser les domaines via 1’application de tensions de signes
opposées. Ces résultats associés aux cycles d’hystérésis piézoélectriques locaux obtenus
confirment les caracteres piézoélectrique et ferroélectrique des films. Les valeurs de tensions
coercitives et d’activités piézoélectriques mesurées sur les films déposés sur SrTiO3-Nb(110)
apparaissent de facon générale légerement plus faible que celles mesurées sur les films
déposés sur les substrats de SrTiO3-Nb(100).
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II. 3. 7. Cas particulier du film de Sm,Ti,0; déposé sur SrTiO;-Nb(110)

Le film de Sm,Ti,O; déposé sur le substrat de SrTiO3-Nb(110) suscite un intérét
particulier en raison du fait que la phase pérovskite en feuillet métastable a 1’état massif ait pu
étre stabilisée sur ce substrat. Nous allons donc présenter les mesures électriques réalisées a
I’échelle macroscopique (cycles P(E)), la morphologie de surface ainsi que les mesures

électriques locales réalisées sur ce film.

Mesures électriques a I’échelle macroscopique :

Les cycles d’hystérésis macroscopiques obtenus pour des tensions appliquées égales a

1V et 1.5V sont montrés sur la figure 4.23.

s

—— 1

100 150 | —=—15y

Polarization (uCicmz)

Figld (k¥fcm)
Figure 4.23 : Cycles d’hystérésis macroscopiques obtenus sur un film de Sm,Ti,O~

déposé sur SrTiO3-Nb(110)

Comme nous pouvons ’observer sur cette figure, les cycles obtenus sont de forme ronde, a
Iinstar de celle qui est observée sur les autres films. Le «claguage» du film est
régulierement observé lorsque la tension appliquée augmente. La saturation des films n’est
pas observée. Néanmoins, 1’évolution de la forme du cycle en fonction de la tension appliquée
indique la non-linéarité des cycles P(E) et laisserait présager un caractere ferroélectrique dans

ces échantillons.
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Morphologie de surface :

L’image AFM de la morphologie de surface du film de Sm,Ti,O; est montrée sur la
figure 4.24. Les grains observés sont de forme « ovale » et leur taille varie entre 200 nm et
500 nm. La valeur moyenne de la rugosité est de 15.9 nm, elle est semblable a celles qui ont

été déterminées sur les autres films.

5344

000 s

Figure 4.24 : Image de la surface d’un film de Sm,Ti,07 déposé sur SrTiO3;-Nb(110).

L’image a été enregistrée sur une zone de Ipm x 1pm

Mesures électriques a I’échelle du nanomeétre :

Pour rendre compte des propriétés électriques locales du film de Sm,Ti,O;, différentes
mesures ont été réalisées. Elles concernent :
- L’enregistrement d’une image VPFM et LPFM sur une zone non-manipulée du film afin
d’accéder a I’architecture des domaines.
- L’enregistrement d’une image VPFM sur une zone englobant deux zones carrées polarisées
dans un sens puis dans le sens opposé afin d’étudier les propriétés de basculement des
domaines.
- L’enregistrement de cycles piézoélectriques locaux afin de determiner la tension coercitive
et d’évaluer Dactivité piézoélectrique.

Les résultats obtenus sont présentés sur la figure 4.25.
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Image topographique

93.73 nm

0.00 nm

199.89 mVv

-200.11 mv

200.00 mVv

-200.00 mv

Image topographique

Image VPFM suite a ’inscription

Cycle d’hystérésis local en phase

Cycle local en amplitude

180

Tension appliquée (¥)

Film de Sm,Ti,07, V.= 0.4V

amplitucle (V]

Tension appliquée V: (V)

Tableau 4.25 : Images topographiques, image VPFM, image LPFM, image VPFM apres

polarisation (manipulation des domaines), cycle d’hystérésis local en phase et cycle local

en amplitude enregistrés sur le film de Sm,Ti,07 déposé sur SrTiO3-Nb(110)

Les images VPFM et LPFM enregistrées sur une zone non-manipulée révéle

I’existence de contrastes noirs, blancs et intermédiaires caractéristiques de vecteurs de

polarisation présentant des composantes hors et dans le plan du film. Ce résultat s’explique en

considérant les cristallites orientées (001) et (21-2) ou (211) dans le film (cf. chapitre Il

paragraphe 1V.3). En effet, comme pour les autres films déposés sur SrTiO3-Nb(110), les

vecteurs de polarisation caractérisant les cristallites orientées (001) sont dirigés exclusivement
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dans le plan du film. En revanche, pour les cristallites orientées (21-2) ou (211), le vecteur de
polarisation conduit a 1’existence de composantes dans et hors du plan de la couche déposée.
Celui-ci forme un angle de 34.4° avec le plan (21-2) (cf. figure 4.26a) et un angle de 33.7°
avec le plan (211) (cf. figure 4.26b).

a)

b) Composante du vecteur de

Composantedu vecteur de e
polarisation hors du plan

polarisation hors du plan Vecteur de polarisation

1
1
1
1
' suivant I'axe b
1
H

b :
i / ¢ : /
4°% / b 7% /
/ | _——
Composante du vecteur de Comp?sa r?le du vecteur de
c Plan (21-2) polarisation dans le plan Plan (211) polarisation dans le plan

Figure 4.26 : Direction du vecteur de polarisation du film Sm,Ti,O,

1

1

1 - s

1 Vecteur de polarisation
, suivant I'axe b

1

par rapport a) aux plans (21-2) b) aux plans (211)

Ces différentes orientations des vecteurs de polarisation permettent donc d’expliquer
les contrastes noirs, blancs et intermédiaires observés sur les images VPFM et LPFM.
La taille des domaines observés sur les images VPFM varie de 100 a 300 nm et celle des

domaines observés sur les images LPFM varie de 50 a 150 nm.

Par ailleurs, les expériences consistant a manipuler les domaines via 1’application de
tensions continues de signes opposées sur deux zones carrées imbriquées 1’un dans 1’autre ont
permis de confirmer le caractere ferroélectrique des films. L’image réalisée sur une région qui
englobe deux zones polarisées dans un sens et dans I’autre montre en effet des contrastes

OppOsés.

La mesure des cycles d’hystérésis piézoélectriques locaux en phase indique que la
valeur de la tension coercitive est d’environ 0.6 V. Cette valeur est du méme ordre de
grandeur que celles qui sont mesurées sur les autres films de compositions différentes déposés
sur SrTiO3-Nb(110).

La forme des cycles piézoélectriques locaux en amplitude obtenus indique que ces films

possedent une activité piézoélectrique a 1’échelle locale.

L’ensemble de ces mesures a permis de confirmer le caractére ferroélectrique du

composé Sm,Ti,O7 lorsqu’il est déposé en couche mince sur SrTiO3-Nb(110). Ceci est lié au
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fait que la phase pyrochlore dans laquelle I’oxyde Sm,Ti,O7 cristallise a 1’état massif n’existe
plus lorsque ce composé est déposé en couche mince sur ce substrat. La phase déposée
présente la structure pérovskite en feuillet.

Ce résultat est majeur car il montre que les caractéristiques structurales d’un matériau peuvent
étre modifiées en raison probablement des contraintes induites par le substrat dans le film.
Enfin, les propriétés de ce composé en couche mince sont tres similaires a celles des autres

couches minces a structure pérovskite en feuillets étudiées précédemment.

Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons presenté des mesures ferroélectriques réalisées a
I’échelle macroscopique sur les solutions solides de (La;xLny).Ti,O7; (Ln = Pr, Nd, Sm)
déposées en couches minces. Quelle que soit I’orientation cristallographique du substrat de
SrTiOs-Nb, (100) ou (110), les cycles P(E) obtenus présentent des formes semblables qui
confirment la non-linéarité de ces derniers et laisse présager le caractere ferroélectrique de
tous les échantillons a I’échelle macroscopique. Les valeurs exactes de la polarisation
rémanente et du champ coercitif a saturation n’ont pas pu étre obtenues en raison du
« claquage » régulier des films lorsque la tension atteint le seuil de « claquage ». Des mesures

supplémentaires doivent étre effectuées pour y accéder.

Les échantillons ont été caractérisés par microscopie a champ proche. Quelque soit le
film étudié, les images enregistrées en microscopie a force atomique indiquent que la surface
est constituée de grains de forme « ronde », « ovale » ou « allongée » dont la taille mesurée
est de quelques centaines de nanometres. La caractérisation des propriétés locales par
microscopie a force piézoélectrique révéle I’existence de domaines ferroélectriques dont les
vecteurs de polarisation présentent des composantes hors et dans le plan du film. La présence
des ces composantes est liée aux orientations cristallographiques des films. En effet, les
orientations (012) et (025) de cristallites présentes dans les films déposés sur SrTiO3-Nb(100)
conduisent a des vecteurs de polarisation dirigés dans des directions intermédiaires entre le
plan et sa normale du film. En revanche, les orientations (001) et (212) ((211) ou (21-2) dans
le cas du film Sm,Ti,O7) dans les films déposes sur SrTiO3-Nb(110) indiquent la présence de
vecteurs de polarisation dans le plan du film et dans des directions intermédiaires entre le plan

du film et sa normale.
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Le caractére ferroélectrique a 1’échelle locale est confirmé par des manipulations qui
consistent a polariser dans un sens et dans le sens opposé deux zones de quelques micrometres
carrés et par 1’obtention de cycles d’hystérésis piézoélectriques locaux. A cet égard, les
tensions coercitives des films déposés sur les substrats de SrTiO3-Nb(100) apparaissent
legerement plus élevées que celles mesurées sur les films déposes sur les substrats de
SrTiO3-Nb(110) (hormis pour le film de LaPrTi,O7).

Enfin, des études similaires ont été menées sur la phase metastable Sm,Ti,O; qui
cristallise dans la structure pérovskite en feuillet lorsqu’elle est déposée sur un substrat de
SrTiO3-Nb(110). Les résultats confirment le caractere ferroélectrique de ces films, aussi bien
a I’échelle macroscopique qu’a I’échelle du nanométre.

L’ensemble de ces mesures a permis de démontrer que tous nos films sont ferroélectriques.
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CONCLUSION GENERALE

Dans un contexte de contraintes environnementales, 1’objectif de notre travail a été de
développer sous forme massive et en couches minces de nouveaux systéemes ferroélectriques
sans plomb. Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a des solutions solides de
(Laz-xLny),TiO7 (Ln = Pr, Nd, Sm) a structure pérovskite en feuillet. Notre travail s’est
focalisé¢ sur I’étude des conditions de synthése des échantillons par voie sol-gel, leurs
caractérisations structurales et microstructurales par DRX « classique » et haute résolution et
I’étude des propriétés ferro-piézoélectriques aux échelles macroscopiques et locales par
microscopie a champ proche.

Dans le premier chapitre, 1’état de 1’art des composés de type A,B,0- est présenté. Ces
oxydes a structure en feuillet apparentés a la famille des pérovskites appartiennent a la famille
AnBhOsn+2 avec n = 4. Une étude publiée dans la littérature sur des monocristaux de La,Ti,O;
non-substitués indique que les valeurs de la polarisation rémanente, du champ coercitif et de
la température de Curie sont respectivement de 5 pC/cm?, de 45 kV/cm et d’environ 1500°C.
Cette température de Curie élevée le rend particulierement intéressant pour des applications
en milieux extrémes, notamment dans le cadre de son intégration pour 1’élaboration de
dispositifs travaillant a hautes tempeératures. La bibliographie réveéle également qu’aucune
¢tude structurale et électrique n’a été menée sur le composé La,TiO; et les composés
(La;xLny),TioO7 (Ln = Pr, Nd, Sm) déposés en couches minces sur des substrats de SrTiOs
dopés Nb orientés (100) ou (110). Ce dernier point justifie un des objectifs de mon travail de
thése qui concerne 1I’étude des propriétés structurales et ferroélectriques de ces oxydes sous

forme de films minces.

Dans le deuxiéme chapitre, aprés avoir montré la possibilité de réaliser ces solutions
solides (dans notre étude, par voie sol-gel), nous nous sommes intéressés aux propriétés
structurales et électriques de ces composés a 1’état massif. Les études thermiques menées sur
ces oxydes indiquent que la température optimale de calcination est de 1100°C.

Les études structurales réalisées par diffraction de rayons X sur ces solutions solides
(La;xLny)2TioO7 (Ln = Pr, Nd, Sm) montrent que lorsque Ln = Pr et Nd, les solutions solides

sont complétes. En revanche, lorsque Ln = Sm, la solution solide existe uniquement pour des
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valeurs de x comprises entre 0 et 0.8. Les parametres de maille de ces solutions solides
évoluent de facon logique avec les rayons ioniques des lanthanides présents dans la
composition. Une diminution significative des paramétres de maille a et b est observée
lorsque la valeur x augmente alors que le parameétre ¢ n’évolue que trés peu. Les
caractérisations électriques realisées sur les céramiques frittées a 1250°C démontrent leurs
propriétés dielectriques, piézoélectriques et pourraient suggérer la présence d’un caractére

ferroélectrique qui sera confirmé par 1’étude des couches minces.

Le troisieme chapitre est consacré aux études structurales et microstructurales lorsque
ces composés sont déposés en couches minces sur des substrats de SrTiO3 orientés (100) ou
(110) par spin-coating. Dans un premier temps, une étude en tempeérature basée sur la
cristallinité et la mosaicité des films obtenus a permis de fixer la température optimale de
synthese a 950°C. Les diffractogrammes obtenus révelent une orientation préférentielle pour
tous les films; celle-ci est (012) pour les films déposés sur SrTiO3(100) et (001) pour ceux
déposés sur SrTiO3(110). Ces résultats révelent le rdle majeur joué par 1’orientation du
substrat sur I’orientation préférentielle des films synthétisés. Dans un deuxieéme temps, une
étude microstructurale fine réalisée par diffraction de rayons X en montage haute résolution et
par la réalisation de cartographies de I’espace réciproque révele 1’existence d’orientations
supplémentaires sur ces films. Ces orientations sont (025) pour les films déposés sur
SrTiO3(100) et (212) pour ceux déposés sur SrTiO3(110). L’existence de I’orientation (212)
pour les films déposés sur SrTiO3(110) est primordiale, car elle permet d’expliquer les
mesures €lectriques obtenues par microscopie a champ proche dans le chapitre suivant. Enfin,
dans un troisiéme temps, ce chapitre révéle 1’existence du composé métastable Sm,Ti,O; a
structure pérovskite en feuillet lorsqu’il est déposé en couche mince sur un substrat de
SrTiO3-Nb orienté (110). En effet, ce composé, qui adopte une structure pyrochlore a 1’état
massif, présente une structure type pérovskite lorsqu’il est déposé en couche mince,
probablement en raison des contraintes induites par le substrat dans le film. Les études
structurales montrent que ce film possede également deux orientations préférentielles, qui
sont (001) et (21-2) ou (211). L’ensemble de ses résultats traduit un systéme complexe
d’adaptation d’une maille monoclinique sur un substrat cubique, comme le montre la présence

de multi-orientations dont certaines présentent une inclinaison par rapport au plan du substrat.

Dans un quatrieme et dernier chapitre, des mesures électriques sont réalisées a

I’échelle macroscopique et a I’échelle du nanomeétre par microscopie a force atomique en
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mode piézoréponse sur les solutions solides déposées en couches minces sur des substrats
conducteurs de SrTiO3-Nb(100) et SrTiO3-Nb(110).

Les cycles d’hystérésis enregistrés a 1’échelle macroscopique montrent le caractére non-
linéaire des cycles P(E) obtenus sur ces films. Ceci indique la présence probable du caractére
ferroélectrique des films. Les mesures locales realisees en microscopie a force piézoélectrique
confirment 1’existence de la ferroélectricité dans ces films. Elles révelent ainsi I’existence de
domaines ferroélectriques dont les composantes des vecteurs de polarisation sont dirigées de
facons paralléles et normales au plan de surface du substrat. Les études structurales
préalablement réalisées permettent d’expliquer 1’existence de ces composantes. Les cristallites
orientées (012) et (025) présentes dans les films déposés sur SrTiO3-Nb(100) indiquent la
présence de composantes normales et paralléles au plan du film. Les cristallites orientées (001)
et (212) ((211) ou (21-2) dans le cas du film Sm,Ti,O;) pour les films déposés sur
SrTiO3-Nb(110) indiquent également la présence de ces composantes. Le caractére
ferroélectrique a 1’échelle locale de ces films est confirmé par des manipulations faisant appel
au basculement des domaines et a I’enregistrement des cycles d’hystérésis piézoélectriques
locaux. Enfin, le caractere ferroélectrique du film de Sm,Ti,O; est démontré; celui-ci
présentant des caractéristiques électriques similaires a celles des autres films déposés sur
SrTiO3-Nb(110).

L’ensemble de ces mesures permet de démontrer que tous nos films sont bien
ferroélectriques. Les valeurs du champ coercitif, de la polarisation rémanente et de la
polarisation a saturation restent a déterminer avec précision par des mesures complémentaires.
Par ailleurs, la température de Curie élevée de ces matériaux ferroélectriques leur confere des
applications potentielles particuliérement intéressantes. Par exemple, dans 1’aéronautique
spatiale, les matériaux sont confrontés a des milieux extrémes dont la température peut étre
particulierement élevée. Dans ces conditions, [I’utilisation de matériaux de type
(LazxLny),TioO7 possédant des températures de Curie tres élevées apparait tres pertinente.
D’autre part, dans I’industrie de 1’automobile, les actionneurs piézoélectriques actuellement
employés dans la modulation de carburant (qui permettent de contréler la combustion des
carburants) sont généralement a base de PZT, ce dispositif fonctionnant correctement lorsque
la température du milieu reste inférieure a 120°C. Pour des températures plus élevées, le
dispositif n’est plus fiable, I’utilisation de matériaux possedant des températures de Curie

élevées de type (LaixLny),Ti»O; peut alors s’avérer étre une alternative de choix.
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Ces solutions solides a structure perovskite en feuillet nous laissent percevoir des potentialités
intéressantes aussi bien dans le domaine de I’aéronautique spatiale que dans celui de
I’automobile, et s’aveérent donc étre de bons candidats dans le cadre du remplacement des

substances a base de plomb.
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Annexe 1

These de ZhenMian Shao, Lille 1, 2010

Tableau 1 : Les 10 groupes ponctuels pyroélectriques [Eyraud1967]

Systémes Triclinique Monoclinique | Orthorhombique
Groupes Ponctuels Polaires 1 2,m mm
Systemes Tétragonal Trigonal Hexagonal
Groupes Ponctuels Polaires 4, 4mm 3, 3m 6, 6mm
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Annexe 2.1
Produits Fournisseurs M N° CAS Pureté Te (°) | densité
(g/mol)
La(NO3),6H,0 Aldrich 433,01 | 10277-43-7 | 99,99% - -
Sm(NOs)3,6H,0 Aldrich 444 46 | 13759-83-6 | 99.99% - -
Ti(OCH(CHs3),)4 ACROS 284,26 546-68-9 98% 46 0,950
(CH;-CO).CH, Sigma 100,12 | 123-54-6 99+% 140,4 0,975
Aldrich
HO(CH,),OCHj; Aldrich 76,10 109-86-4 99% 123-126 | 0,965
Nd(NOs)3,6H,0 Alfa Aesar 438,35 | 16454-60-7 | 99,9% - -
Pr(NO3);,6H,0 Alfa Aesar 435,02 | 10361-80-5 | 99,9% - -

© 2011 Tous droits réservés.
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Annexe 2.2
composés a(A) b (A) c (A) V (R®) B (°)
La,Ti,O; 7,8084(4) | 5,5464(4) | 13,0108(10) | 557,076(46) | 98,6469(59)
Las gPro2Ti,07 7,7979(5) | 5,5418(3) | 12,9999(10) | 555,430(42) | 98,6255(52)
Lay 6Pro4Ti207 7,7931(6) | 5,5363(3) | 13,0019(10) | 554,624(49) | 98,6239(66)
Las 4ProeTi207 7,7692(4) | 5,5269(3) | 13,0035(7) | 552,017(37) | 98,6471(49)
Las 2ProgTi2O7 7,7608(4) | 5,5236(3) | 13,0081(10) | 551,479(41) | 98,6244(51)
LaPrTi,O 7,7558(4) | 5,5196(3) | 12,9998(7) | 550,185(37) | 98,6477(49)
Lao,sPr 2Ti,07 7,7470(4) | 5,5143(3) | 12,9951(10) | 548,881(41) | 98,6155(51)
Lao sPry 5Ti207 7,7373(4) | 5,5055(3) | 13,0046(7) | 547,600(37) | 98,6963(49)
LaooPr sTi,07 7,7236(4) | 5,4970(3) | 12,9989(10) | 545,530(41) | 98,7087(51)
Pr,Ti,O; 7,7134(4) | 5,4912(3) | 12,9917(7) | 544,193(37) | 98,6860(49)
Tableau 2b : Parametres de maille de (La;«Pry),Ti,07,0<x<1

a(A) b (A) c (A) LS) B(°)
La,Ti,O- 7,8084(4) | 5,5463(4) | 13,0106(1) | 557,083(50) | 98,6462(51)
Las sNdo 2 TioO7 7,7996(4) | 5,5410(4) | 13,0017(8) | 555,724(44) | 98,6493(52)
Las gNdo4Ti2O7 7,7806(4) | 5,5299(4) | 13,0043(8) | 553,119(43) | 98,6627(52)
Las sNdosTi-O7 7,7755(4) | 5,56272(4) | 13,0135(8) | 552,850(41) | 98,6583(49)
Las 5Ndo sTi-O7 7,7510(4) | 5,5139(4) | 13,0048(8) | 549,327(39) | 98,6629(50)
LaNdTi,O 7,7349(4) | 5,5042(4) | 12,9983(8) | 546,993(38) | 98,6639(49)
LaosNd 2 Ti-O7 7,7203(4) | 5,4965(4) | 13,0052(8) | 545,755(42) | 98,6743(51)
LaosNd; 5Ti-O7 7,7023(4) | 5,4856(4) | 13,0046(8) | 543,127(41) | 98,6824(51)
Lao 2Nd sTi»O7 7,6816(4) | 5,4711(4) | 12,9977(8) | 539,983(43) | 98,6638(51)
Nd,Ti,O; 7,6617(4) | 5,4607(4) | 12,9863(8) | 536,993(42) | 98,6711(50)

Tableau 2¢ : Paramétres de maille de (La;(\Nd,),Ti,07,0<x<1

a(A) b (A) c (A) Vv (A% B ()
La,Ti,O; 7,8084(4) | 5,5464(4) | 13,0109(10) | 557,076(46) | 98,6469(52)
Las sSmo2Ti207 7,7950(4) | 5,5398(3) | 13,0082(7) | 555,357(38) | 98,6373(49)
La; 6Smo4TiO7 7,7708(4) | 5,5277(3) | 13,0051(7) | 552,260(37) | 98,6617(49)
La; 4SmoeTi07 7,7541(4) | 5,5162(3) | 13,0000(8) | 550,429(39) | 98,6438(51)
Las2SmosTi2O7 7,7373(4) | 5,5057(3) | 13,0120(7) | 547,938(37) | 98,6910(49)
LaSmTi,O- 7,7154(4) | 5,4902(3) | 13,0030(7) | 544,476(37) | 98,6918(49)
LaosSm1 2Ti,07 7,6974(4) | 5,4775(3) | 12,9996(7) | 541,773(36) | 98,7128(49)
Lao,sSmy 4Tiz07 7,6751(4) | 5,4645(3) | 12,9938(7) | 538,675(36) | 98,7158(49)
Lao4Sm1 6Ti207 7,6613(4) | 5,4558(3) | 13,0003(7) | 537,095(36) | 98,7338(49)

Tableau 2d : Parametres de maille de (La; Smy),Ti,07, 0 <x<0.8

© 2011 Tous droits réservés.
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RESUME

Les contraintes environnementales préconisent le remplacement des substances a base
de plomb présentes dans les équipements électroniques. Dans ce cadre, hous avons synthétisé
par voie sol-gel des solutions solides de (LajxLny).Ti.O7 (Ln = Pr, Nd, Sm) sous forme
massive et en couches minces sur des substrats de SrTiOs-Nb orientés (100) et (110). Sous
forme de céramiques, les propriétés piézoélectriques des solutions solides a structure
pérovskite en feuillet sont révélées. Sous forme de couches minces, 1’investigation par
diffraction de rayons X (DRX) en mode 6/6 montre que les films présentaient une orientation
préférentielle (012) lorsqu’ils sont déposés sur des substrats de SrTiO3 orientés (100) et (001)
lorsqu’ils sont déposés sur des substrats orientés (110). Des mesures par DRX haute
résolution et des cartographies de 1’espace réciproque révelent 1’existence d’orientations
supplémentaires sur ces films. Ces orientations sont (025) pour les films déposés sur
SrTiO3(100) et (212) pour les films déposés sur SrTiO3(110). Les mesures électriques
réalisées a 1’échelle macroscopique laissent présager le caractére ferroélectrique des films.
Les études menées a I’échelle locale en microscopie a force piézoélectrique (PFM) confirment
la ferroélectricité de tous les films. Cette microscopie met en évidence I’existence de
domaines ferroélectriques dans lesquels les vecteurs de polarisation présentent des
composantes dans et hors du plan du film, en bon accord avec les mesures en DRX HR.

Ces résultats prometteurs placent ces solutions solides comme des candidats potentiels dans le
cadre du remplacement des substances a base de plomb dans les équipements électroniques.

Mots clés : A;B,0y, solution solide, pérovskite en feuillet, couche mince, sol-gel, diélectrique,
piézoélectrique, ferroélectrique, diffraction de rayons X haute résolution, cartographie du
réseau réciproque, microscopie a force atomique (AFM), microscopie a force piézoélectrique

(PFM).
ABSTRACT

The environmental constraints advocate the replacement of lead-based substances
found in electronic equipments. In this context, we have synthesized (LajxLny),Ti>O;
(Ln = Pr, Nd, Sm) solid solutions as bulks and thin films deposited on SrTiO3-Nb substrates
oriented (100) or (110). In ceramics’ form, ferroelectric and piezoelectric properties of these
layered perovskite solid solutions are found. In thin films’ form, the investigation by 6/6 X-
ray diffraction (XRD) shows a (012) preferred orientation for the films deposited on (100)-
SrTiO3 substrates and (001) for (110)-SrTiO3 substrates’ films. The measurements by high
resolution XRD and reciprocal space mappings reveal the existence of supplementary
orientations on these films, which are (025) for films deposited on (100)-SrTiO3 substrates
and (212) for films deposited on (110)-SrTiO3 substrates. The macroscopic electrical
measurements suggest a ferroelectric nature in these samples. The local electrical
measurements performed by piezoelectric force microscopy (PFM) confirm the
ferroelectricity in all films. This microscope reveals the existence of ferroelectric domains
which the polarization vectors have components in and out of film’s plane, in good agreement
with HR-XRD results.

These promising results place these solid solutions as potential candidates under the
replacement of lead-based substances in electronic equipments.

Keywords: A;B,0, solid solution, layered perovskite structure, thin film, sol-gel, dielectric,

piezoelectric, ferroelectric, high resolution X-ray diffraction, reciprocal space mapping,
atomic force microscopy (AFM), piezoelectric force microscopy (PFM).
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